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1 Einleitung und Problemstellung 
Mit der Gründung der Weltkommission für Umwelt und Entwicklung im Jahr 1983 durch die Ver-
einten Nationen und gestärkt durch die Verabschiedung eines Leitpapiers im Jahr 1987 durch-
drang das Prinzip der Nachhaltigkeit, mit der klaren Forderung nach Achtsamkeit gegenüber 
den Bedürfnissen zukünftiger Generationen, alle gesellschaftlichen, politischen, ethischen und 
wissenschaftlichen Aspekte unserer Zeit. Dabei forderte das als Brundtland-Bericht bekannt 
gewordene Leitpapier eine Zusammenführung von Ökologie und Ökonomie1. Aus dieser Zu-
sammenführung ergab sich die Herausforderung für die Wirtschaft und Politik Profitabilität 
und den damit verbundenen gesellschaftlichen Wohlstand aufrechtzuerhalten, ohne die 
Quelle dieses Wohlstands - die Nutzung natürlicher Ressourcen - unwiederbringlich zu schä-
digen. 
Die Bewältigung dieser Herausforderung knapp 30 Jahre nach Verabschiedung des gemeinsa-
men weltweiten Engagements wird zunehmend kritisch betrachtet2. Dabei wird darauf hinge-
wiesen, dass die alleinige Zusammenführung von Ökologie und Ökonomie stets zu einem Kon-
flikt zwischen notwendiger kurzfristiger Konkurrierbarkeit auf dem Markt und geforderter 
langfristiger Investition in risikobehaftete nachhaltige Prozesse führen kann3. Um diesem Kon-
flikt entgegenzutreten, zeigt sich eine zunehmende Forderung, die ethische Verpflichtung2 und 
die soziale, gesellschaftliche Nachhaltigkeit als gleichwertige Partner zur ökologischen und 
ökonomischen Nachhaltigkeit einzubeziehen4. Konkret zeigt sich diese Forderung in der Be-
strebung die akademische Forschungslandschaft dahingehend zu verändern, dass Forschung 
als eine Bearbeitung von Systemen verstanden werden sollte, die die (soziale) Realität mit all 
seiner Komplexität, Unbestimmtheit und Vernetzung zu anderen Forschungsdisziplinen abbil-
den kann5. 
Der Beitrag, den die Chemie im Hinblick auf diese Forderung leisten kann, spiegelt sich u.a. in 
der Entwicklung von ökologisch und ökonomisch nachhaltigen industriellen Prozessen wider, 
welche die gesellschaftlichen Bedürfnisse nach Grundchemikalien, Energieträgern und Medi-
kamenten erfüllen kann6. Die dabei gültigen speziellen Herausforderungen an die Chemie 
wurden dabei maßgeblich von Anastas und Warner im Jahr 1998 durch die Aufstellung von 
zwölf Grundprinzipien nachhaltiger Chemie definiert7. Die Umsetzung dieser Grundprinzipien 
kann dabei immer häufiger als eine Mischung aus akademischer Forschung und wirtschaftli-
cher Vergleichbarkeit zu etablierten industriellen Prozessen betrachtet werden8. Dabei soll es 
Aufgabe der Forschung sein, detaillierte Einblicke in ein Thema zu gewähren, damit Modelle 
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zur wirtschaftlichen Beurteilung auf wissenschaftlich fundierten Vorhersagen aufbauen kön-
nen. 
Die Problemstellung dieser Dissertation leitet sich aus dieser „wissenschaftlich fundierten Vor-
hersagbarkeit“ eines chemischen Prozesses ab, die häufig aufgrund der Vielfalt an Einflüssen 
auf eine chemische Reaktion und die durch die Komplexität der zugrundeliegenden Abhängig-
keiten resultierende Heterogenität und Unbestimmtheit der Ergebnisse nicht erreicht werden 
kann. Der in dieser Arbeit vorgestellte Versuch zur Lösung dieser Problemstellung besteht in 
der Bearbeitung jedes Teilaspektes eines komplexen chemischen heterogen-katalysierten 
Prozesses im Hinblick auf eine konkrete Fragestellung: 
„Ist es möglich, durch die Wahl der Syntheseparameter und die Charakterisierung der entstehen-
den Materialien die zu erwartenden katalytischen Ergebnisse vorhersagen zu können?“ 
Der dabei betrachtete heterogen-katalysierte Prozess beruht auf der Umsetzung von Tri-
acylglyceriden – als Modellsubstanz für nachwachsende Rohstoffe9 – über einem mikro/me-
soporösen, alumosilicatischen und Zeolith-basierten Material bei 500 °C in einem Rohrreaktor 
unter kontinuierlichem Wasserstoff- sowie Eduktstrom. Die Anwendung von Zeolithen zeigt 
dabei das Potential nachwachsende Rohstoffe effektiv in (gesellschaftlich) wertvolle Chemika-
lien umwandeln zu können10. Darauf aufbauend sollte untersucht werden, ob ein biporöses 
System gegenüber einem monoporösen System Vorteile zeigt und wie man diese Vorteile 
durch die Wahl der Syntheseparameter nutzen kann. Als zeolithische Komponente wurde da-
bei das industriell weit verbreitete mikroporöse Katalysatormaterial ZSM-5 (Zeolite Socony Mo-
bil–5) und für die Einführung eines weiteren Porensystems das mesoporöse Al-MCM-41 (Alu-
minium-Mobil Composition of Matter No. 41) gewählt. 
Der dieser Arbeit zugrundeliegende Aufbau liefert zunächst im Kapitel 2 eine Abhandlung der 
theoretischen Grundlagen zu der Darstellung von ZSM-5 und Al-MCM-41 sowie zu den charak-
teristischen Eigenschaften von ZSM-5 und Al-MCM-41, die in der Katalyse genutzt werden kön-
nen. Daran schließt sich im Kapitel 3 eine Präsentation des experimentellen Vorgehens und 
eine Definition der Systematik im Hinblick auf die Beschreibung der Synthese, Charakterisie-
rung und Katalyse der biporösen Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase an. In den darauf folgenden 
Kapiteln wurden die durch das experimentelle Vorgehen und die zugrundeliegende Systema-
tik gewonnenen Erkenntnisse diskutiert. Das Kapitel 4 stellt dabei die wesentlichen wissen-
schaftlichen Erkenntnisse zu der Synthese von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen dar, während 
das Kapitel 5 die Charakterisierung textureller und acider Eigenschaften aller in der Arbeit 
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verwendeten Materialien beschreibt. Die Kapitel 6 und 7 widmen sich der Diskussion der we-
sentlichen wissenschaftlichen Erkenntnisse in Bezug auf die katalytischen Eigenschaften von 
ZSM-5, Al-MCM-41 und physikalischen Mischungen aus Al-MCM-41 und ZSM-5. Den Abschluss 
bildet das Kapitel 8 mit einer Zusammenfassung der Ergebnisse und einem daraus abgeleite-
ten Ausblick. 
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2 Grundlagen 
2.1 Hydrothermale Synthese von Alumosilicaten 
2.1.1 Wässrige Chemie und hydrothermale Behandlung von Alumosilicaten 
Das Fundament der hydrothermalen Synthese alumosilicatischer Festkörper beruht auf den 
Grundprinzipien der wässrigen Chemie der beteiligten Al- und Si-Präkursoren. Als Si-Quelle dienen 
hierbei Derivate der Kieselsäure, die mit den Alkalimetallsalzen (Wasserglas) und den Kieselsäu-
reestern (Tetraalkylorthosilicat) die bedeutendsten Vertreter vereint. Die prominentesten Vertreter 
der Al-Quellen sind die Alkalimetalloxide des Aluminiums (MxAlyOz). Im Verlauf dieser Arbeit wurden 
aufgrund der geringen Anschaffungskosten als Si-Quelle das Dinatriumtrisilicat (40 € / kg, Ho-
neywell Fluka) und als Al-Quelle das Natriumaluminat (28 € / kg, Sigma Aldrich) verwendet. 
Das Dinatriumtrisilicat kristallisiert im reinen Zustand entsprechend eines monoklinen Kristallsys-
tems gemäß der P21/c Raumgruppe. Die identifizierbare Grundeinheit besteht aus einer kettenför-
migen Abfolge von Ringen bestehend aus alternierend vier oder sechs SiO4-Tetraedern. Die drei-
dimensionale Anordnung dieser Ketten führt zur Ausbildung eines eindimensionalen Porensys-
tems in dem zur Kompensation der negativen Grundladung des Silicat-Gerüsts Natrium-Kationen 
lokalisiert sind. Die Konnektivität der SiO4-Tetraeder gemäß der Qn-Notation ergibt ein Q3:Q4-Ver-
hältnis von 2:111. Der damit verbundene hohe Anteil an nicht-verbrückenden freien Silanol-Grup-
pen und die leichte Zugänglichkeit der Natrium-Kationen führt beim Kontakt mit Wasser zu einer 
Hydrolyse, bei der der pH-Wert rasch ansteigt. 
Das Natriumaluminat kristallisiert in einem orthorhombischen Kristallsystem gemäß der 
Pna21-Raumgruppe. Als Grundeinheiten lassen sich Schichten eckenverknüpfter AlO4
--Tetraeder 
identifizieren die durch Wechselwirkung mit Kristallwasser und Natrium-Kationen untereinander 
verknüpft sind12. Der Kontakt mit Wasser führt ebenso zu einer Hydrolyse unter Anstieg des 
pH-Wertes. Die Hydrolyse beider Ausgangsstoffe endet in der Ausbildung vielfältiger silicatischer, 
aluminatischer und alumosilicatischer reaktiver, in Wasser gelöster Grundeinheiten, die mit stei-
gender Temperatur, steigendem pH-Wert und abnehmender Konzentration tendentiell als Mono-
mere und kurzkettige Oligomere vorliegen13,14. 
Die während der Hydrolyse der Ausgangsstoffe in die wässrige Lösung abgegebenen Hydroxidio-
nen wirken als Mineralisierungsagenz, durch das ein Gleichgewicht aus Kondensations- und Hyd-
rolysereaktionen etabliert wird15. Dieses Gleichgewicht führt unterhalb eines pH-Wertes von 11-12 
zur Ausbildung eines amorphen Gels16, in dem die in der Lösung befindlichen Natrium-Kationen 
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beinahe zufällig verteilt sind17. Das Si/Na-Verhältnis innerhalb des Gels bestimmt dabei maßgeblich 
die Konnektivität der alumosilicatischen Tetraedereinheiten untereinander und die Anzahl an nicht 
verbrückenden Sauerstoffatomen18 in der alumosilicatischen Struktur19. 
Der prinzipielle Aufbau des amorphen Gels ergibt sich durch das Wachstum alumosilicatischer ku-
gelförmiger Partikel, die zu dreidimensionalen Partikel-Netzwerken aggregieren20. Diese Aggregate 
können im Anschluss daran durch das Aufwachsen von alumosilicatischen Materialien21 aufgrund 
der Kondensation von Silanolgruppen „ummantelt“ werden und daraufhin neue, größere Aggre-
gate ausbilden22.  
Die hydrothermale Behandlung dieser Gele führt zu einer Abfolge von Keimbildung und Keim-
wachstum, wobei die Kristallstruktur des gebildeten Keims hauptsächlich von der chemischen Zu-
sammensetzung des Gels und der Präparation der Präkursoren abhängt23. Dabei geht die Literatur 
davon aus, dass ein ungeordnetes amorphes Gel über einen Lösungsmittel-vermittelten Mecha-
nismus in ein geordnetes sekundäres Gel überführt wird, das durch die eigene Vorstrukturierung 
Kristallkeime hervorbringen kann23. Die Bildung der ersten Kristallkeime ist dabei jedoch noch 
nicht abschließend geklärt und führte zu unterschiedlichen Mechanismusvorschlägen24,25,26. Das 
Keimwachstum kann anschließend als eine Agglomeration strukturell identischer Kristallkeime 
verstanden werden, die durch die sukzessive Auflösung des ursprünglichen Gels kontinuierlich ge-
bildet werden23. Da die zugrundeliegende Kristallstruktur der Keime hauptsächlich von der chemi-
schen Zusammensetzung des Synthesegels abhängt, führt die Zugabe von organischen Templaten 
in das Synthesegel zu einer Modifikation des Syntheseprodukts27. 
2.1.2 Struktur und Bildungsmechanismus von Al-MCM-41 
Das alumosilicatische geordnete mesoporöse Material28 Al-MCM-41 wurde erstmals von 
Beck et. al.29 erfolgreich synthetisiert und charakterisiert. Die Synthese erfolgte durch die hydro-
thermale Behandlung einer alumosilicatischen Lösung unter Zugabe von Tetraalkylammonium-
Kationen (CnH2n+1(CH3)3N+, n = 8 - 16). Das resultierende Produkt enthält ein eindimensionales Po-
rensystem, das durch eine hexagonale Anordnung von zylindrischen Poren mit einem möglichen 
Porendurchmesser von 1,5 – 10,0 nm aufgespannt wird29,30. 
Die Wirkung des verwendeten Tensids wird eng mit dem allgemeinen Verhalten von Tensiden in 
Wasser gedeutet, das in Abhängigkeit der Konzentration und der chemischen Struktur des Tensids 
nach der vollständigen Benetzung der Wasser/Luft-Oberfläche (kritische Mizellen-Konzentration) 
sphärische oder zylindrische Mizellen im Wasser ausbildet, die sich wiederrum mit weiterer Erhö-
hung der Tensidkonzentration zu Flüssigkristallen zusammenlagern. Dabei kann die Struktur der 
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Flüssigkristalle mit steigender Tensidkonzentration von einer hexagonalen Anordnung von zylind-
rischen Mizellen über eine kubische Packung von sphärischen Mizellen bis hin zu einer lamellaren 
Anordnung von Einzeltensiden variiert werden31,32. Auf Basis dieses Verhaltens der Tenside in Was-
ser wurden zwei mechanistische Ansätze für die Synthese von Al-MCM-41 beschrieben, die sich in 
der Annahme unterscheiden, ob sich die Flüssigkristalle in Wasser statisch oder dynamisch verhal-
ten. 
Der „Liquid-Crystal-Templating“ -Mechanismus geht von der Bildung statischer Flüssigkristalle in 
der wässrigen alumosilicatischen Lösung aus, die anschließend durch coulombsche Wechselwir-
kungen entlang der kationischen Mizell-Oberfläche mit alumosilicatischen Anionen ummantelt 
werden29. Dabei wird der Flüssigkristall über einen hydrophoben und einen hydrophilen Teil be-
schrieben. An der hydrophilen Mizell-Oberfläche kommt es zur Ausbildung einer amorphen alumo-
silicatischen Porenwand29, während sich in der Syntheselösung befindliche hydrophobe organi-
sche Moleküle in dem hydrophoben Inneren der Mizelle sammeln und eine Mizell- und damit eine 
Porenerweiterung im Syntheseprodukt hervorrufen33. 
Im „Charge-Density-Matching“-Mechanismus wird der Flüssigkristall als dynamisch veränderbar 
angesehen. Die Form des Flüssigkristalls kann sich durch die Anlagerung von alumosilicatischen 
Anionen im Laufe der Reaktion verändern. Der zugrundeliegende Prozess wird als Optimierung 
der „Tensid-Kopfgruppen-Fläche“ beschrieben, die eine Funktion der Ladungskompensation und 
der sterischen Einflüsse an der Mizell-Oberfläche ist. Mit zunehmenden Polymerisationsgrad der 
alumosilicatischen Strukturen auf der Mizell-Oberfläche verändern sich die Ladung (Polyanionen) 
und die sterischen Einflüsse (Präzipitation amorpher Strukturen) der alumosilicatischen Porenwand, 
womit sich die Form der Flüssigkristalle diesen Veränderungen anpasst34,35,36. 
Über diese mechanistischen Syntheseabläufe ist es möglich, Voraussagen über die Synthese von 
MCM-41 (zylindrisch-hexagonal), MCM-48 (sphärisch-kubisch) oder MCM-50 (lamellar) in Abhängig-
keit des Si/Na/Tensid-Verhältnisses zu treffen36,37. Die Modifikation des silicatischen MCM-41 mit 
Aluminium ist bis zu einem Si/Al-Verhältnis = 2 ohne Bildung oktaedrisch koordiniertem Alumini-
ums möglich. Jedoch ist bei niedrigem Si/Al-Verhältnis eine Identifikation der Porenstruktur über 
Kleinwinkel-Röntgendiffraktometrie nicht mehr möglich38. 
2.1.3 Struktur und Bildungsmechanismus von ZSM-5 
Der mikroporöse ZSM-5 ist ein Zeolith vom Pentasil-Typ MFI mit einem dreidimensionalen Poren-
netzwerk, das durch parallel zueinander angeordnete Porenkanäle mit einem Porendurchmesser 
von 0,54 nm x 0,56 nm und senkrecht dazu sinusoidal verlaufenden Porenkanälen mit einem 
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Porendurchmesser von 0,51 nm x 0,55 nm unter Ausbildung von Porenkreuzungen aufgespannt 
wird39. Dabei entspricht der ZSM-5 (MFI) nur einem Grenzfall des Pentasil-Typs, während der 
ZSM-11 (MEL) den anderen Grenzfall beschreibt40. 
Der kristallographische Unterschied dieser beiden Grenzfälle ist in Abbildung 1 dargestellt. Der 
„Grundbaustein“ wird Pentasil-Einheit genannt und ergibt sich durch die deckungsgleiche Verknüp-
fung von zwei alumosilicatischen „5-1“-Grundeinheiten. Eine „5-1“-Grundeinheit setzt sich aus ei-
nem fünfgliedrigen Ring von SiO4- und AlO4
--Tetraedern (T-Atom) zusammen, an dem ein sechster 
SiO4- oder AlO4
--Tetraeder gebunden ist (rote und blaue Struktur). Kristallographisch gesehen wer-
den diese Pentasil-Einheiten zu Ketten verknüpft, wobei die T-Atome „4“ und „10“ einer Penta-
sil-Einheit mit dem T-Atom „7“ der anderen Pentasil-Einheit verknüpft ist, respektive die 
T-Atome „3“ und „9“ mit dem T-Atom „12“. Durch diese Anordnung ergibt sich, dass zwei Pentasil-
Einheiten stets zueinander um 180°entlang der c-Achse verdreht und entlang der a-Achse einge-
rückt sind. Der Unterschied zwischen der MFI- und der MEL-Struktur findet sich in der Verknüpfung 
von zwei Pentasil-Ketten untereinander. In der MEL-Struktur (ZSM-11) sind die Ketten händisch zu-
einander angeordnet, womit sich eine bc-Spiegelebene als Symmetrieoperator ergibt. In der 
MFI-Struktur (ZSM-5) sind die Ketten zueinander um 180° entlang der a-Achse verdreht, womit sich 
ein Inversionszentrum als Symmetrieoperator ergibt. Ohne eine dirigierende Funktion während 
der Synthese, können die Pentasil-Ketten beliebig jeweils zueinander um 180° entlang der a-Achse 
verdreht verknüpft werden, womit eine unendliche Anzahl an Mischformen aus MFI und MEL ent-
stehen kann. Der strukturelle Unterschied beider Grenzformen äußert sich abschließend darin, 
dass der MEL-Zeolith anstatt eines sinusoidalen einen geraden Porenkanal-Verlauf besitzt41. 
Die Reaktionsbedingungen der Synthese von Al-MCM-41 und ZSM-5 sind im Grunde identisch. Der 
einzige Unterschied ist die Struktur des verwendeten Tetraalkylammonium-Kations. Während für 
die Al-MCM-41-Synthese ein Trimethyl-n-Alkylammonium-Kation Verwendung findet, wird für die 
ZSM-5-Synthese das Tetrapropylammonium-Kation (TPA+) eingesetzt27. Durch diesen strukturellen 
Unterschied ergibt sich für die ZSM-5-Synthese ein von der Al-MCM-41-Synthese verschiedener 
Bildungsmechanismus. 
Die symmetrische und kleiner dimensionierte Struktur des TPA+ verhindert die Ausbildung von Mi-
zellen, womit die TPA+-Kationen keine Flüssigkristalle ausbilden können, sondern isoliert als 
Clathrathe in einem wässrigen Netzwerk vorliegen. Während der Oligomerisierung der Alumosili-
cate kommt es zu einem Austausch des TPA+-ummantelnden Wassers gegen alumosilicatische An-
ionen26, begünstigt durch van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Proplyresten des TPA+ 
und hydrophoben silicatischen Strukturen42. 
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Abbildung 1: Darstellung des kristallographischen Unterschieds zwischen dem links) MFI-Typ (ZSM-5) 
und rechts) MEL-Typ (ZSM-11); dargestellt ist die Verknüpfung von Pentasil-Einheiten zu Ketten und die 
Verknüpfung dieser Ketten entlang der ac-Ebene 
Die darüber vorgeprägte alumosilicatische Vernetzungs-Struktur ähnelt kristallographisch stark ei-
ner Porenkreuzung des ZSM-543. Durch die Agglomeration mehrerer Alumosilicat/TPA+-
Bildungseinheiten44 kommt es zur Ausbildung von Kristallkeimen die durch einen Lösungsmittel-
vermittelten Mechanismus durch die Anlagerung weiterer vorgeprägter Alumosilicat/TPA+-
Bildungseinheiten wachsen können45. 
Die Entstehung dieser Bildungseinheiten kann dabei bereits im Gel auftreten42, womit in Kombi-
nation mit Abbildung 1 der Templat-Effekt von TPA+ deutlich wird. Durch die Umlagerung von 
Alumosilicaten um das TPA+ herum, ist die Oligomerisierungen von Alumosilicaten in seinen Frei-
heitsgrad eingeschränkt und gewissermaßen durch die chemische Struktur des TPA+ vorgegeben. 
Analog zu den Ausführungen aus Kapitel 2.1.1 entspricht der ZSM-5-Bildungsmechanismus einer 
Transformation eines amorphen Primär-Gels in ein durch das TPA+ vorstrukturiertes Sekundär-
Gel, das abschließend durch das Einwirken verschiedener Syntheseparameter zum kristallinen 
ZSM-5 umgewandelt wird46. 
Dabei wird die primäre Keimbildung und das Keimwachstum durch eine Vielzahl an Synthesepa-
rametern beeinflusst46,47: Die Si-Quelle48 und Al-Quelle49,50, der Al-Anteil51,52, das Tensid/Si-Verhält-
nis53, die Struktur des verwendeten Kations54,55, der pH-Wert56, die Kristallisationstemperatur57, die 
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Anwesenheit von Seeds58, der Wasseranteil während der Synthese59 oder die Anwesenheit eines 
Mesoporogens60,61,62. 
2.2 Katalytische Spaltung von Kohlenwasserstoffen an Alumosilicaten 
2.2.1 Natur und Lokalisierung von Säurezentren 
Während in der hydrothermalen Synthese von alumosilicatischen Materialien die beteiligten Sili-
cate für die Ausbildung eines thermisch und mechanisch stabilen Grundgerüsts verantwortlich 
sind und die in der Synthese verwendeten Kationen die Struktur des alumosilicatischen Produkts 
maßgeblich dirigieren, führt die Anwesenheit von Aluminium im Kristallgitter zur Ausbildung von 
Säurezentren63. Dabei bestimmt die Konnektivität von AlO4
--Tetraedern und SiO4-Tetraedern, die 
Al-Dichte und die Verteilung von Aluminium im alumosilicatischen Gerüst die Acidität des Gesamt-
systems. 
Der aktuelle Konsens in der Literatur ist, dass sich Aluminium in einem silicatischen Gerüst nicht 
zufällig, statistisch oder durch das Kristallsystem vorgegeben verteilt. Vielmehr ergibt sich die 
Al-Verteilung durch die Wahl der Synthesebedingungen64,65. So zeigt sich z.B. entlang eines unter-
suchten ZSM-5-Kristalls eine verstärkte Lokalisierung von Aluminium an den Rändern des Kristalls. 
Dies wird dadurch erklärt, dass die ersten ZSM-5-Kristallkeime aus einer Al-armen Lösung heraus 
gebildet werden, das Kristallwachstum jedoch durch die Auflösung von Al-reichen Gelpartikeln ver-
ursacht wird66. Zudem ist es möglich durch die Wahl des zur Synthese verwendeten Kations die 
Lokalisierung von Aluminium in einem ZSM-5-Kristall teilweise in die Porenkreuzung oder die Po-
renkanäle zu dirigieren51. 
Die Vielfalt an Verknüpfungen von AlO4
--Tetraedern und SiO4-Tetraedern in einem alumosilicati-
schen Festkörper kann in Abhängigkeit der Kristallstruktur zur Ausbildung von vier verschiedenen 
Typen von Säurezentren führen: Brønstedt-Säurezentren67, Lewis-Säurezentren67 (silicatische oder 
aluminatische Defektstellen im Kristall), Silanol-Gruppen68 und Extra-Gerüstaluminium67 (penta-
edrisch und oktaedrisch koordiniertes Aluminum69). Dabei kann die Anwesenheit eines Typs die Säu-
restärke eines anderen Typs maßgeblich beeinflussen. Brønstedt-Säurezentren und Lewis-Säure-
zentren können die Acidität von Silanol-Gruppen erhöhen70,71. Lewis-Säurezentren können die 
Acidität von Brønstedt-Säurezentren erhöhen72,73. Darüber hinaus kann die Anwesenheit von 
Extra-Gerüst-Aluminium (oder anderer Al-Zentren74) die Acidität von Brønstedt-Säurezentren gemäß 
dem „Next-Nearest-Neighbour“-Prinzip beeinflussen75. Das „Next-Nearest-Neighbour“-Prinzip 
(NNN-Prinzip) beschreibt dabei den Einfluss von benachbarten AlO4--Tetraedern auf die Säure-
stärke eines Säurezentrums76. Es wird in der Literatur diskutiert, dass mit zunehmender Dichte an 
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Al-Zentren die intrinsische Säurestärke eines Säurezentrum abnimmt, da durch die elektronen-
schiebende Wirkung benachbarter AlO4
--Tetraeder die O-H-Bindung des betrachteten Säurezent-
rums gestärkt wird. Die Säurestärke eines Säurezentrums kann dabei als eine Kombination der 
Wasserstofflabilität bezüglich des Protonen-Transfers von dem Säurezentrum auf ein organisches 
Molekül und der Stabilisierung der konjugierten Base des Säurezentrums über das Kristallgitter 
hinweg verstanden werden77. Gemäß dem NNN-Prinzip können Säurezentren in „eng-benach-
barte“ und „isolierte“ Säurezentren unterteilt werden. Dabei wird eine erhöhte Reaktivität bezüg-
lich der intermolekularen „Wasserstoff-Übertragungs“-Reaktion für die „eng-benachbarten“ Säure-
zentren und eine erhöhte Reaktivität bezüglich der Olefin-Spaltung für die „isolierten“ Säurezen-
tren beobachtet78. 
Eine post-synthetische Modifikation kann darüber hinaus die gegenseitige Transformation der 
Säurezentren-Typen hervorrufen. So zeigt die Behandlung eines alumosilicatischen Feststoffs über 
einen Steaming-Prozess eine Transformation von tetraedrisch koordinierten Brønstedt-Säurezen-
tren in pentaedrisch und oktaedrisch koordiniertes Extra-Gerüst-Aluminium79. Die Calcination ei-
nes alumosilicatischen Feststoffs kann durch eine Dehydroxylierung zu der Transformation von 
Brønstedt-Säurezentren in Lewis-Säurezentren führen80. Während eine leicht alkalische Behand-
lung die Transformation von Extra-Gerüst-Aluminium in tetraedrisch koordiniertes Aluminium ini-
tiieren kann80,81. 
2.2.2 Kohlenwasserstoff-Pool-Mechanismus und Verkokung 
In den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts führte die Entdeckung der Umwandlung von Methanol in 
eine Benzinfraktion mittels der Anwendung von Zeolithen zu einer intensiven Erforschung der Um-
setzung von Methanol an ZSM-5 und SAPO-3482. Diese Forschung mündete in der Entwicklung ver-
schiedener Methanol-basierender großtechnischer Prozesse (MTG -> „Methanol-To-Gasoline“, 
MTO -> „Methanol-To-Olefine“, MTP -> „Methanol-To-Propylene“), die sich zwar in der Prozessführung 
und den erzielten Produkten unterscheiden, jedoch eine gemeinsame mechanistische Grundlage 
besitzen83. 
Das durch Methanol initiierte Reaktionsnetzwerk wurde anfänglich über einen Kohlenwasserstoff-
Pool-Mechanismus beschrieben, dessen Grundlage die Ablagerung von Kohlenwasserstoffen auf 
dem zeolithischen Katalysator bildete. Das Kohlenwasserstoff-Adsorbat fungiert dabei als eine re-
aktive Zwischenstufe, die durch die Reaktion mit Methanol aufgebaut und durch Spaltungsreakti-
onen abgebaut wird84,85. Die Beimischung von Benzol und Toluol zum Reaktionsgemisch führte zu 
der Erkenntnis, dass das Kohlenwasserstoff-Adsorbat protonierte olefinische als auch protonierte 
aromatische Strukturen enthält, die unabhängig voneinander als reaktive Zwischenstufe agieren 
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können86,87,88. Der olefinische bzw. aromatische Reaktionspfad sowie die Verknüpfung beider 
Pfade ist über den autokatalytischen „Dual-Cycle“-Mechanismus beschrieben. Die Formierung der 
ersten C-C-Bindung wurde dabei in der Literatur intensiv diskutiert83 und mündete in der Theorie 
der Umwandlung von Methanol in Formaldehyd und CO, wobei das nucleophile CO eine Carbony-
lierung des elektrophilen Methanol oder Formaldehyd initiiert89. 
Die zugrundeliegende Chemie des olefinischen Reaktionspfads des „Dual-Cycle“-Mechanismus 
kann über die Oligomerisierung von an Säurezentren adsorbierten Olefinen gedeutet werden, die 
an dem Kohlenwasserstoff-Adsorbat abläuft und in Abhängigkeit der Temperatur eine Vielzahl an 
Folgereaktionen initiiert: Spaltung, Cyclisierung, Aromatisierung, Dehydrierung90. Der Kern des 
aromatischen Reaktionspfads des „Dual-Cycle“-Mechanismus bilden methylierte Benzenium-Kati-
onen, die in den Poren des Zeoliths als Kohlenwasserstoff-Adsorbat vorliegen91,92. Der Reaktions-
mechanismus unterteilt sich dabei in einen „pairing“-Mechanismus und einen „side-chain“-Mecha-
nismus, die sich in der Reaktionsabfolge unterscheiden, wie der aromatische Ring nach der Methy-
lierung eines Hexamethylbenzens (gem-Methylierung93) wiederhergestellt wird. Der „pairing“-Me-
chanismus verläuft ausgehend von einem gem-methylierten-Benzenium-Kation über eine Ring-
kontraktion (6-Ring zu 5-Ring) unter „Paarung“ von zwei benachbarten Kohlenstoffen, eine anschlie-
ßende Olefin-Eliminierung des gebildeten Paares sowie eine abschließende Ringexpansion 
(5-Ring zu 6-Ring) unter Rückgewinnung des aromatischen Ausgangszustands. Der „side-chain“-Me-
chanismus verläuft ausgehend von einem gem-methylierten-Benzenium-Kation über die Bildung 
einer exocyclischen Doppelbindung, einer „Seitenketten“-Methylierung an dieser Doppelbindung, 
einer Olefin-Eliminierung und einer abschließenden Methylgruppen-Übertragung unter Rückge-
winnung des aromatischen Ausgangszustands94. Der größte Unterschied im gebildeten Pro-
duktspektrum zwischen dem olefinischen und aromatischen Reaktionspfad findet sich in der Bil-
dung von Methan und Ethen, wobei das Letztere ausschließlich über den aromatischen Reaktions-
pfad dargestellt werden kann, während C3+-Olefine bevorzugt auf dem Weg des olefinischen Re-
aktionspfad gebildet werden95. 
Der olefinische und der aromatische Reaktionspfad sind mechanistisch über eine Wasserstoff-
Übertragungsreaktion verknüpft, bei der aus einer olefinischen Adsorbat-Einheit über eine Cycli-
sierung und eine Abfolge von Dehydrierungen irreversibel eine aromatische Adsorbat-Einheit en-
steht91. Die Abbildung 2 illustriert diesen Zusammenhang über die Darstellung eines an einem 
Brønstedt-Säurezentrum adsorbierten 1-Octens.  
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Abbildung 2: Darstellung von zwei möglichen Reaktionspfaden ausgehend von einem an einem 
Brønstedt-Säurezentrum adsorbierten 1-Octen: Reaktionspfad 1 beschreibt die intramolekulare Stabi-
lisierung des adsorbierten Carbeniumions über eine 1,3-Stabilisierung, die in der Ausbildung eines pro-
tonierten Cyclopropyl-Kations (PCP) mündet; ausgehend von diesem PCP-Mechanismus kann in Abhän-
gigkeit des Bindungsbruchs die Isomerisierung, die intramolekulare Hydrid-Übertragung und die β-Spal-
tung beschrieben werden; Reaktionspfad 2 beschreibt die intramolekulare Stabilisierung des adsorbier-
ten Carbeniumions über eine 1,6-Stabilisierung, die in der Desorption eines Cycloalkans und der Rück-
bildung des Brønstedt-Säurezentrums mündet; ausgehend von diesem Cycloalkan kann die Bildung von 
Paraffinen und Aromaten über eine formale Dehydrierung beschrieben werden 
Ein adsorbiertes Olefin wird stets geneigt sein durch intramolekulare Hydrid-Übertragungsreakti-
onen sich selbst zu stabilisieren. Als Reaktionspfad 1 ist die Möglichkeit einer reversiblen 1-3-Sta-
bilisierung dargestellt, die durch den initiierenden Elektronentransfer ein protoniertes Cyclopro-
pyl-Kation (PCP) als reaktive Zwischenstufe hervorruft. Dieser als PCP-Mechanismus bekannte Re-
aktionspfad kann in Abhängigkeit der Position des Bindungsbruchs des adsorbierten protonierten 
Cyclopropyl-Kations gleichzeitig Isomerisierungs-, Wasserstoffübertragungs- und Spaltungsreakti-
onen (β-Spaltung96) beschreiben97. 
Eine 1,6-Stabilisierung führt zur irreversiblen Ausbildung eines Dimethyl-Cyclohexans, das unter 
Rückbildung des Brønstedt-Säurezentrums desorbiert wird (Reaktionspfad 2). Das desorbierte 
Cycloalkan kann während der Diffusion durch das Porensystem mit einem adsorbierten Alken über 
eine Hydrid-Übertragungsreaktion reagieren, woraufhin das ursprüngliche Carbeniumion als Pa-
raffin desorbiert wird und das naszierende Cycloalkanylium-Kation von dem nun frei gewordenen 
Brønstedt-Säurezentrum adsorbiert wird. Die anschließende Eliminierung eines Cycloalkens führt 
zur Rückbildung des Brønstedt-Säurezentrums98. Diese Abfolge einer Hydrid-Übertragung vom 
Cycloalkan auf ein adsorbiertes Carbeniumion und einer Protonen-Übertragung vom adsorbierten 
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Cycloalkanylium-Kation auf das Säurezentrum kann als „formale Dehydrierung“ verstanden wer-
den. 
Der in Abbildung 2 beschriebene Reaktionspfad 2 erklärt die Beobachtung, dass die Zugabe von 
Benzol, Toluol oder Xylol zu dem Methanol-Reaktionsgemisch eine Erhöhung der Ausbeute an Me-
than und Ethen und eine Verringerung der Ausbeute an Propen verursacht99. Durch die frühzeitige 
Anwesenheit von Aromaten im katalytischen System wird der aromatische Reaktionspfad be-
schleunigt und der olefinische Reaktionspfad unterdrückt, während ohne Beimischung von Aro-
maten die reaktiven aromatischen Strukturen zunächst im Verlauf der Reaktion gebildet werden 
müssen. Unter Berücksichtigung dieses Umstandes konnten Optimierungsempfehlungen formu-
liert werden, um die Ausbeute an C3+-Olefinen zu erhöhen. So zeigen die folgenden Modifikationen 
einen positiven Effekt auf die Ausbeute von C3+-Olefinen durch die Unterdrückung des aromati-
schen Reaktionspfads des „Dual-Cycle“-Mechanismus: Die Isolierung von Brønstedt-Säurezentren, 
um die Wahrscheinlichkeit von intermolekularen Reaktionen zu verringern100, die Topologie des 
Porensystems, um die Wahrscheinlichkeit von sterischen Übergangszuständen zu verringern101, 
oder die isomorphe Substitution von Al, um die elektronischen Eigenschaften des Katalysators zu 
beeinflussen102,103. 
Während einkernige Aromaten auf dem Katalysator als katalytisch aktive Zwischenprodukte gel-
ten, führt die Dimerisierung von einkernigen Aromaten zur Bildung mehrkerniger aromatischer 
katalytisch inerter Verkokungen auf der externen Oberfläche des Kristalls91 und in dem Porensys-
tem des Katalysators104. Die Umwandlung von olefinischen in aromatische Kohlenstoffablagerun-
gen und die Umwandlung von einkernigen in mehrkernige aromatische Kohlenstoffablagerungen 
bewirkt eine Erhöhung der Reaktionstemperatur, die zur oxidativen Entfernung der entsprechen-
den Kohlenstoffablagerung notwendig ist. Diese Abhängigkeit führte zu einer Einteilung der Koh-
lenstoffablagerungen in „Niedrig-Temperatur“-Koks (olefinische und einkernige aromatische Ablage-
rungen = katalytisch aktive Spezies) und „Hoch-Temperatur“-Koks (mehrkernige aromatische Ablage-
rungen = katalytisch inerte Spezies)105,106. Die Ausbildung von „Hoch-Temperatur“-Koks führt zu einer 
Blockade von Porenzugängen, wodurch die Anzahl zugänglicher katalytisch aktiver Zentren in Ab-
hängigkeit der Reaktionsdauer abnimmt und das Gesamtsystem deaktiviert. Die Deaktivierungs-
geschwindigkeit kann u.a. durch die Verringerung der Säurezentren-Stärke, der Säurezentren-
Dichte oder durch die Verkleinerung der Porendimension reduziert werden107. 
Der „Dual-Cycle“-Mechanismus wurde für die Umsetzung von Methanol entwickelt, jedoch noch 
nicht für Alkohole höherer Kettenlänge108,109,110 oder Oxygenate mit einer anderen funktionellen 
Gruppe111 evaluiert, da deren Diskussionen überwiegend auf der Stufe des Kohlenwasserstoff-
Pools verbleiben. 
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3 Experimentelles Vorgehen und analytische Messverfahren 
3.1 Syntheseroute zur Herstellung von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen, 
Al-MCM-41 und ZSM-5 
Die systematische Betrachtung der katalytischen Umsetzung von Oxygenaten mittels mikro- und 
mesoporöser Materialien erfordert die gezielte Synthese von alumosilicatischen Materialien unter-
schiedlicher Eigenschaften. Dabei sieht der Versuchsablauf vor, eine mikro/mesoporöse 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase über einen "Zwei-Template/Ein-Schritt"-Ansatz zu synthetisieren und 
daraus die Synthese der reinen Einzelkomponenten Al-MCM-41 und ZSM-5 als "Ein-Templat/Ein-
Schritt"-Ansatz abzuleiten. Dieses Vorgehen erlaubt es, das kombinierte Syntheseverhalten von 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen über das Syntheseverhalten der Einzelkomponenten rückwirkend 
zu beurteilen. Für die Synthese von Al-MCM-41/ZSM-5, Al-MCM-41 und ZSM-5 wurden identische 
Ausgangsmaterialien verwendet (Anhang A. 1). 
Tabelle 1: Spezifikationen der verwendeten Autoklaven für die Synthese von Al-MCM-41/ZSM-5-
Mischphasen, Al-MCM-41 und ZSM-5, Anhang A. 2 zeigt die Autoklaven als Fotografie; alle Autoklaven sind 
mit PTFE-Einsätzen und einer regelbaren elektrischen Heizung ausgestattet 
Autoklav-
Typ 
Bezeichnung Volumen 
V [mL] 
Oberfläche 
A [cm2] 
Abmessungen 
h/id/wd[cm/cm/mm]1 
Ofen 
Typ_E200 
Einzelautoklav 
„200 mL“ 
213 259 25,0/3,3/2 Carl Roth 
Modell I (30 S) 
Typ_E2500 
Einzelautoklav 
„2500 mL“ 
2654 1082 20,0/13,0/4 
Berghof 
2500 Bj. 1999 
Typ_Multi 
Multiklaveinsätze 
„140 mL“ 
145 197 18,0/3,2/4 
1 h/id/wd = Höhe / Innendurchmesser / Wanddicke 
3.1.1 Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen  
In Anlehnung an die Arbeiten von Reschetilowski112 und Karlsson et al.113 erfolgte die Synthese der 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen gemäß der folgenden Vorschrift: 
1. In einem Becherglas wurde deionisiertes Wasser vorgelegt und unter Rühren auf 35 °C erhitzt. 
2. Hexadecyltrimethylammoniumbromid wurde gemörsert und in dem vorgelegten Wasser bis zur 
vollständigen Auflösung gerührt. 
3. Tetrapropylammoniumbromid wurde gemörsert und in der CTABr/Wasser-Lösung bis zur voll-
ständigen Auflösung gerührt. 
4. Die Si- und Al-Präkursoren wurden vermischt, gemörsert und in der CTABr/TPABr/Wasser-Lö-
sung über einen Zeitraum von 10 Minuten portionsweise zu einer Suspension verrührt. 
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5. Mit 50 Ma.-% Schwefelsäure wurde über ca. 30 Minuten tropfenweise der pH-Wert auf 10,0 ein-
gestellt. 
6. Die Suspension gelierte je nach Wasseranteil zu einem festen bis leicht viskosen Gel, das in einen 
PTFE-Einsatz überführt und in einem Autoklaven (Tabelle 1, Anhang A. 2) bei 150 °C hydrother-
mal unter autogenem Druck und ohne Rühren zur Reaktion gebracht wurde. 
7. Anschließend wurde der Autoklav über einen Zeitraum von 2-3 h abgekühlt und das Synthesegel 
bei 50 °C post-synthetisch getempert (Alterung). 
8. Das so erhaltene Gel („as-synthesized“) wurde mit Ethanol und Wasser gewaschen, bei 60 °C über 
Nacht getrocknet und nach Überführung in einen Calcinationsofen bei 550 °C für 30 h calciniert 
(Calcinationsprogramm siehe Anhang A. 3). 
9. Das calcinierte Material wurde dreimal mit 0,5 M wässriger Ammoniumnitratlösung bei 80 °C 
unter Rückfluss für jeweils 3 h einem NH4
+/Na+-Ionenaustausch unterworfen, mit deionisiertem 
Wasser gewaschen und bei 60 °C über Nacht getrocknet. 
10. Das so erhaltene Produkt wurde schließlich durch eine Calcination bei 450 °C für 6 h in die 
H-Form überführt (Calcinationsprogramm siehe Anhang A. 4). 
11. Das Produkt in der H-Form wurde für eine ausgewählte Probe mit 0,5 M wässriger Natriumnitrat-
lösung bei 80 °C unter Rückfluss für jeweils 3 h einem Na+/H+-Ionenaustausch unterworfen, mit 
deionisierten Wasser gewaschen und bei 60 °C über Nacht getrocknet. 
Die Einwaagen der Präkursoren bzw. Edukte wurden in Abhängigkeit des Syntheseziels variiert und 
sind neben den angewandten Reaktionsparametern im Anhang A. 6 -Anhang A. 11 angegeben. Die 
Probenbezeichnung setzt sich aus dem Kürzel „MZ“ für Al-MCM-41/ZSM-5 und einem Zusatz zusam-
men, der im weiteren Verlauf näher erläutert wird. Die Untersuchung der Synthese von 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen folgte fünf Synthesezielen, die im Folgenden kurz definiert und de-
ren Ergebnisse im Kapitel 4 detailliert besprochen werden. 
1) Variation der Synthesedauer und der post-synthetischen Alterungsdauer 
Das Syntheseziel bestand in der Untersuchung der Wirkung von TPABr und/oder CTABr im „Zwei-
Template/Ein-Schritt“-Ansatz in Abhängigkeit der Synthesedauer und einer post-synthetischen Alte-
rungsdauer. Hiermit wurde geklärt, zu welchem Zeitpunkt während der Synthese, welches Tensid in 
welchem Umfang einen Einfluss auf die Produktbildung ausübt. Die verwendeten Einwaagen und 
Reaktionsparameter dieser Synthesen sind im Anhang A. 6 zusammengefasst.  
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2) Variation des zur Synthese verwendeten Autoklav-Typs 
Das Syntheseziel war die Untersuchung des Einflusses des Fassungsvolumens, der Wärmeübertra-
gung und/oder spezifischen Oberfläche des Autoklav-Typs auf das Phasenverhältnis der Einzelkom-
ponenten Al-MCM-41 und ZSM-5 in der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase. Diese Erkenntnisse können 
Syntheseempfehlungen für ein „Scale-Up“ der Synthese von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen hervor-
bringen. Die verwendeten Einwaagen und Reaktionsparameter dieser Synthesen sind im An-
hang A. 7 und Anhang A. 8 zusammengefasst. 
3) Variation des Al-Anteils im Synthesegel 
Das Syntheseziel war die Untersuchung des Einflusses des Al-Anteils im Synthesegel auf das Phasen-
verhältnis der Einzelkomponenten Al-MCM-41 und ZSM-5 in der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase zu 
unterschiedlichen Reaktionszeiten. Hiermit kann geklärt werden, ob und wie stark die Reaktionski-
netik der Einzelkomponenten durch das Vorhandensein von Aluminium im Synthesegel beeinflusst 
wird. Die verwendeten Einwaagen und Reaktionsparameter dieser Synthesen sind im Anhang A. 9 
zusammengefasst. 
4) Variation des Tensidverhältnisses im Synthesegel 
Das Syntheseziel war die Untersuchung des Einflusses des Stoffmengenanteils von TPABr im 
„TPABr + CTABr“-Gemisch im Synthesegel auf das Phasenverhältnis der Einzelkomponenten 
Al-MCM-41 und ZSM-5 in der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase, wobei die Gesamtkonzentration an 
Tensiden konstant gehalten wurde. Hiermit kann geklärt werden, ob die Wirkung eines Tensids in-
nerhalb definierter Konzentrationsbereiche gesteuert werden kann. Die verwendeten Einwaagen 
und Reaktionsparameter dieser Synthesen sind im Anhang A. 10 zusammengefasst. 
5) Vergleich des „Zwei-Template/Ein-Schritt“ mit dem „Ein-Templat/Ein-Schritt“ Ansatz 
Das Syntheseziel war der Vergleich zwischen den Ansätzen „Zwei-Template/Ein-Schritt“ und „Ein-
Templat/Ein-Schritt“ in Bezug auf das resultierende Phasenverhältnis der Einzelkomponenten 
Al-MCM-41 und ZSM-5 in der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase. Dabei kann die gegenseitige Beeinflus-
sung der Tenside untereinander näher betrachtet und mögliche Störeinflüsse definiert werden. Die 
verwendeten Einwaagen und Reaktionsparameter dieser Synthesen sind im Anhang A. 11 zusam-
mengefasst. 
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3.1.2 Al-MCM-41  
Die Synthese von Al-MCM-4 erfolgte über einen „Ein-Templat/Ein-Schritt“-Ansatz, analog zu der Syn-
these von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen aus Kapitel 3.1.1, wobei Schritt 3, der die Zugabe von 
TPABr beinhaltet, nicht durchgeführt wurde. Die Einwaagen der Präkursoren bzw. Edukte und die 
Reaktionsparameter sind im Anhang A. 12 angegeben. Eine post-synthetische Alterung wurde nicht 
durchgeführt. Das Syntheseziel bestand in der Variation des Si/Al-Verhältnisses innerhalb der 
Al-MCM-41-Phase. Die Probenbezeichnung setzt sich aus dem Kürzel „M“ für (Al-)MCM-41 und dem 
im Synthesegel eingestellten Si/Al-Verhältnis zusammen. 
3.1.3 ZSM-5 
Die Synthese von ZSM-5 erfolgte über einen „Ein-Templat/Ein-Schritt“-Ansatz, analog zu der Synthese 
von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen aus Kapitel 3.1.1, wobei Schritt 2, der die Zugabe von CTABr 
beinhaltet, nicht durchgeführt wurde. Die Einwaagen der Präkursoren bzw. Edukte und die Reakti-
onsparameter sind im Anhang A. 13 angegeben. Eine post-synthetische Alterung wurde nicht durch-
geführt. Das Syntheseziel bestand in der Variation des Si/Al-Verhältnisses innerhalb der ZSM-5-
Phase. Um die gewünschte Kristallinität des ZSM-5-Katalysatormaterials zu erreichen, musste mit 
steigendem Al-Anteil im Synthesegel die Synthesedauer erhöht werden. Die Probenbezeichnung 
setzt sich aus dem Kürzel „Z“ für ZSM-5 und dem im Synthesegel eingestellten Si/Al-Verhältnis zu-
sammen. 
Die Probe Z-20 wurde post-synthetisch viermal einem Na+/H+-Ionenaustausch unterzogen. Die Pro-
benbezeichnung setzt sich aus dem Kürzel „Z“ für ZSM-5, dem Si/Al-Verhältnis = 20 und einer laufen-
den Nummer für den Na+/H+-Ionenaustausch zusammen. 
3.2 Datenerhebung und -auswertung relevanter physikalisch-chemischer 
und festkörperanalytischer Charakterisierungsmethoden 
3.2.1 Pulver-Röntgendiffraktometrie 
Die bei Raumtemperatur gelagerte alumosilicatische Pulverprobe wurde über einen mit Siliconöl be-
netzten Nylonfaden aufgenommen. Der Nylonfaden wurde über eine magnetische Probenfassung 
auf das Goniometer des SuperNova Röntgen-Einkristall-Diffraktometers von Rigaku Oxford Diffraction 
platziert und die Probe mithilfe des Goniometerkopfes zentral zum Strahlenverlauf der 
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Cu-Röntgenröhre ausgerichtet. Die Messung erfolgte unter Einhaltung der gerätespezifischen Bedie-
nungsanleitung und den in Tabelle 2 zusammengestellten Messbedingungen. 
Tabelle 2: Messbedingungen am SuperNova Röntgen-Einkristall-Diffraktometer für die röntgenographi-
sche Untersuchung alumosilicatischer Pulverproben zur Identifikation und Quantifizierung kristalliner 
Phasen 
Messparameter Wert 
Strahlungsquelle Cu-Kα 
Detektor S2 CCD 
Temperatur 100 K 
Dauer 15 min 
Bereich 0° - 120° 2Θ 
Schrittweite 0,06 2Θ 
Die aufgenommenen Pulver-Röntgendiffraktogramme wurden hinsichtlich der auftretenden kristal-
linen Phasen und der Kristallinität untersucht. Die Phasenidentifikation erfolgte durch den Vergleich 
mit einem Referenzdiffraktogramm. Das Referenzdiffraktogramm für die ZSM-5-Identifikation 
wurde über das Portal „Database of Zeolite Structures“114 aus den hinterlegten kristallographischen 
Daten115 eines synthetischen ZSM-5 berechnet und ist in Abbildung 3a dargestellt. 
Das aufgenommene Pulver-Röntgendiffraktogramm kann in drei Segmente unterteilt werden 
(Abbildung 3b). Der negativ exponentielle Anteil (gelb) ist von der Probe weitestgehend unabhängig 
und wird aus diesem Grund in der Analyse der Pulver-Röntgendiffraktogramme als gerätespezifisch 
nicht berücksichtigt. Der nicht-kristalline Anteil zwischen 5 - 35° 2Θ (grün) wird durch die Summe ei-
nander aufbauender negativ-quadratischer Funktionen beschrieben. Die nicht beschriebene Fläche 
wird schlussendlich als kristalliner Anteil definiert. Die Kristallinität der untersuchten Probe ergibt 
sich aus dem Quotienten der Fläche des kristallinen Anteils (grau) und der um den negativ exponen-
tiellen Anteil reduzierten Gesamtfläche (grau + grün)116. 
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Abbildung 3: Darstellung der Methodik zur a) Phasenidentifikation und b) Kristallinitätsbestimmung wäh-
rend der röntgenographischen Untersuchung alumosilicatischer zeolithhaltiger Proben 
3.2.2 N2-Physisorption 
Die calcinierte alumosilicatische Probe wurde für 20 Minuten bei 250 °C im Muffelofen getrocknet. 
Anschließend wurden 250 mg der getrockneten Probe für die Messung in der Sorptomatik von Carlo 
Erba Instruments oder 150 mg der getrockneten Probe für die Messung im Surfer von Thermo Fisher 
Scientific eingewogen und in eine Bürette überführt. 
Die Probe wurde in der Bürette unabhängig des zur Messung verwendeten analytischen Instruments 
bei 250 °C und einem Druck unterhalb von 10-6 Torr für 8 h calciniert und anschließend mittels flüs-
sigem Stickstoff auf 77 K heruntergekühlt. Die Messung erfolgte unter Einhaltung der gerätespezifi-
schen Bedienungsanleitung. 
Die charakteristischen Verlaufsmerkmale einer Al-MCM-41- und einer ZSM-5-Phase sind exempla-
risch in Abbildung 4 dargestellt. Folgende Sachverhalte dienten der Berechnung und Interpretation 
der Ergebnisse der N2-Physisorption. 
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Abbildung 4: Darstellung charakteristischer Punkte und Wertebereiche auf der N2-Adsorptions- und -
Desorptionsisotherme zur Ableitung textureller Eigenschaften mikro- und mesoporöser Materialien. Ge-
zeigt sind eine Al-MCM-41-Phase mit einem Si/Al-Verhältnis = 40 (rot) und eine ZSM-5-Phase mit einem 
Si/Al-Verhältnis = 20 (schwarz) 
1. Die Berechnung der Schichtdicke t erfolgte über eine für die Anwendung von mikro/mesoporö-
sen Mischphasen optimierte empirische Formel117. Der entsprechende t-Plot wurde zwischen 
P/P0 = 0,02 – 0,10 durchgeführt. 
2. Die Porenradienverteilung wurde über die BJH-Theorie118 anhand der Analyse des Anstiegs der 
Adsorptionsisotherme bestimmt. Der Porendurchmesser von Al-MCM-41 wurde unter Berück-
sichtigung des „tensile-strength-effects“119 ausschließlich am Punkt der vollständigen 
Mesoporenadsorption abgeleitet120. 
3. Die Berechnung der BET-Oberfläche121 erfolgte über einen BET-Plot unter Einbeziehung des 
Punktes der Monolagenadsorption als untere Grenze122. Der daraus resultierende Interpolati-
onsbereich lag damit für rein mesoporöse Materialien zwischen P/P0 = 0,1 – 0,2 und für rein mik-
roporöse Materialien zwischen P/P0 = 0,01 – 0,04. 
4. Das Gesamtporenvolumen für mikro/mesoporöse Materialien wurde am Punkt der vollständi-
gen Mesoporenadsorption123 und für mikroporöse Materialien am Punkt der vollständigen Mik-
roporenadsorption124 abgeleitet. Bei der Bestimmung bei einem höheren relativen Druck kann 
es zu Fehlinterpretationen aufgrund von z.B. interpartikulärer N2-Kondensation kommen
125,126. 
5. Auf die Darstellung der Desorptionsisotherme wurde im Folgenden bei Deckungsgleichheit zur 
Adsorptionsisotherme verzichtet. 
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6. Die Berechnung des Massenanteils an mikroporöser, mesoporöser und amorpher Phase er-
folgte durch den Vergleich des Mikroporenvolumens bzw. des Mesoporenvolumens der unter-
suchten Probe mit dem Porenvolumen einer Referenzprobe. Die Berechnungsmethodik und die 
zugrundeliegenden Referenzmaterialen sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die darüber ermit-
telten Phasenverhältnisse wurden im Trend diskutiert, da sie keine universelle Aussage über die 
absoluten Massenanteile einzelner Phasen innerhalb einer Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase erlau-
ben. 
Tabelle 3: Berechnung des Massenanteils der mikroporösen, mesoporösen und amorphen Phase durch 
den Vergleich der Mikro-/Meso-Porenvolumina der alumosilicatischen Proben mit einer ZSM-5- und einer 
Al-MCM-41-Referenz 
Messparameter Wert 
Mikroporöse Phase  
ZSM-5, Porendurchmesser: 0,53 x 0,56 nm und 
0,51 x 0,55 nm 
- Referenz-
wert 0,19 cm
3/g127 1  
- Berechnung wMikro = VP, Mikro, Probe / VP, ZSM-5 
Mesoporöse Phase Al-MCM-41, Porendurchmesser: 3,0-4,0 nm 
- Referenz-
wert 0,75 cm
3/g81 2  
- Berechnung wMeso = VP, Meso, Probe / VP, Al-MCM-41 
Amorphe Phase Strukturlos 
- Berechnung wAmorph = 1,0 – wMikro – wMeso 
1 Zugängliches Porenvolumen von ZSM-5 bei Adsorptiv-Moleküldurchmesser von 0,4 nm (N2: 0,37 nm) 
2 Mit steigendem Porendurchmesser wird das Mesoporenvolumen kleiner, Angabe des Porenvolumens  
nach Gurvich128 
3.2.3 Temperatur-programmierte Ammoniak-Desorption 
Die calcinierte alumosilicatische Probe wurde für 20 Minuten bei 250 °C im Muffelofen getrocknet. 
Anschließend wurden 250 mg der getrockneten Probe für die Messung in der TPDRO 1100 Series von 
Thermo Fisher Scientific eingewogen. Die Messung erfolgte unter Einhaltung der gerätespezifischen 
Bedienungsanleitung und den in Tabelle 4 zusammengestellten Messbedingungen. Die Abbil-
dung 5 stellt exemplarisch ein typisches Ammoniak-Desorptionsprofil von ZSM-5 und Al-MCM-41 im 
Vergleich dar.  
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Tabelle 4: Messbedingungen an TPDRO 1100 Series von Thermo Fisher Scientific zur Charakterisierung 
acider Eigenschaften der untersuchten alumosilicatischen Materialien 
Messparameter Wert 
Calcination  Argon 20 mL/min, 550 °C, 6 Stunden 
Kühlung Argon 20 mL/min, auf 100 °C 
NH3-Adsorption NH3 20 mL/min, bei 100 °C, 10 Minuten 
Spülung Helium 20 mL/min, bei 100 °C, 3 Stunden 
NH3-Desorption Helium 20 mL/min, 100 – 550 od. 750 °C mit 10 K/min 
Kalibrierfaktor - Aciditätsbestimmung 7,353•10-7 mmol(mV s)-1 
 
Abbildung 5: a) Typisches TPAD-Profil von ZSM-5 mit der Dekonvolution über einen l-Peak (ca. 270 °C) und 
einem breiteren h-Peak (ca. 490 °C); b) typisches TPAD-Profil von Al-MCM-41 mit der Dekonvolution über 
einen l-Peak (ca. 220 °C), einen m-Peak (ca. 320 °C) und einen h-Peak (ca. 430 °C); Die Dekonvolution ist 
zur Verdeutlichung der unterschiedlichen Acidität von ZSM-5 und Al-MCM-41 angegeben und kann nicht 
als diskret definierbare Säurezentren verstanden werden 
Das Ammoniak-Desorptionsprofil von ZSM-5 setzt sich aus einem l-Peak („low-Peak“) und einem 
h-Peak („high-Peak“) zusammen. Dabei liegt das Signalmaximum des l-Peak bei etwa 270 °C und das 
Signalmaximum des h-Peak bei etwa 490 °C (Abbildung 5a)). Der h-Peak wird eng mit der Chemi-
sorption von NH3 auf den Brønstedt-Säurezentren und zum Teil auch Lewis-Säurezentren des 
alumosilicatischen Materials verknüpft129. Der l-Peak hingegen wird durch die Adsorption von NH3 
über eine Vielzahl von schwächeren Physisorptions-Wechselwirkungen hervorgerufen. Dazu gehö-
ren die Wechselwirkungen zwischen NH3 und 1) Silanol-Gruppen
130,131, 2) Na+-Ionen130,132, 3) nicht-
zeolithischen Material130, 4) Extra-Gerüst-Aluminium133 sowie 5) bereits chemisorbiertem NH3
134. 
Das typische Ammoniak-Desorptionsprofil von Al-MCM-41135 ist in Abbildung 5b) dargestellt und 
weist ausschließlich einen breiten Tief-Temperatur-Peak auf (200 – 450 °C). Ein Hoch-Temperatur-
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Peak (>450 °C) kann im Gegensatz zu ZSM-5 nicht explizit identifiziert werden. In der Literatur werden 
dem Tief-Temperatur-Peak Brønstedt- und Lewis-Säurezentren zugeordnet136. Jedoch entsprechen 
diese Säurezentren durch die amorphe Natur der Porenwände des Al-MCM-41 eher der Acidität ei-
nes ASA („Amorphous Silica-Alumina“) als der eines kristallinen Zeoliths137,138,139. Die Brønstedt- und 
Lewis-Säurezentren in einem ASA entstehen zum großen Teil durch eine Verstärkung der Acidität 
einer Silanol-Gruppe durch benachbart gebundenes Aluminium, worüber drei verschiedene 
Brønstedt-Säurezentren definiert werden können137. Die TPAD-Profile von Al-MCM-41 und ZSM-5 
sind in einer Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase überlagert140. 
Die Gesamtacidität wurde über die spezifische Stoffmenge an adsorbierten Ammoniak (mmol NH3/g) 
angegeben und über eine Kalibrierung (Tabelle 4) der Signalfläche des TPAD-Profils berechnet. 
3.2.4 Elementaranalyse 
Die calcinierte alumosilicatische Probe wurde bei 120 °C über Nacht im Trockenschrank getrocknet. 
Anschließend wurden 20 – 30 mg der getrockneten Probe eingewogen und bei Raumtemperatur mit 
2 mL 40 Ma.-%iger HF versetzt. Nach optisch vollständiger Auflösung des zu untersuchenden Fest-
stoffes wurde der HF-Lösung zur Komplexierung nicht umgesetzter HF 20 mL an einer gesättigten 
Borsäure-Lösung zugegeben. Abschließend wurde diese Lösung mit Reinstwasser auf ein Gesamt-
volumen von 100 mL aufgefüllt. In einer 1:50 Verdünnung wurde die wässrige Lösung auf die Kon-
zentration der Spüllösung von 0,1 M HNO3 eingestellt und anschließend am Optima 2000 DV von 
Perkin Elmer Instruments auf die Masse an Silicium, Natrium und Aluminium untersucht. Die Messung 
erfolgte unter Einhaltung der gerätespezifischen Bedienungsanleitung und den in Tabelle 5 zusam-
mengestellten Messbedingungen. 
Tabelle 5: Messbedingungen am Optima 2000 DV von Perkin Elmer Instruments zur elementaranalyti-
schen Untersuchung alumosilicatischer Materialien zur Bestimmung des Si/Al-Verhältnisses und des kor-
respondierenden Na-Anteils 
Messparameter Wert 
Pumpgeschwindigkeit 1,2 mL/min 
Aluminium: Kalibrierung / Wellenlänge 0 – 5 mg/L / 237,313 nm 
Silicium: Kalibrierung / Wellenlänge 0 – 5 mg/L / 212,412 nm 
Natrium: Kalibrierung / Wellenlänge 0 – 5 mg/L / 589,592 nm 
Die wässrigen Proben wurden in einer Dreifachbestimmung analysiert. Zur Kontrolle der Ergebnisse 
wurden zusätzlich zu den untersuchten Proben jeweils ein Al- und Si-Standard, eine Blindprobe und 
„Siral“ (Anhang A. 1) als Referenz in Mehrfachbestimmungen vermessen. Das Resultat der Proben-
Dreifachbestimmung wurde als Durchschnitt mit dem Ergebnis der Blindprobe verrechnet und über 
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die erhaltenen Stoffmengenkonzentrationen an Silicium, Aluminium und Natrium das Si/Al- und das 
Na/Al-Verhältnis bestimmt. 
3.2.5 27Al-MAS NMR 
Die calcinierte alumosilicatische Probe wurde zur Sättigung mit Wasser für eine Woche im Exsikkator 
über gesättigter Ammoniumsulfat-Lösung gelagert und anschließend mit einem BRUKER Avance 
300 MHz Wide Bore NMR-Spektrometer über die „Magic Angle Spinning“-Technik an der Professur für 
Bioanalytische Chemie der TU Dresden untersucht. Die Messbedingungen sind in Tabelle 6 zusam-
mengestellt. 
Im erhaltenen 27Al-MAS NMR-Spektrum wurde tetraedrisch koordiniertes Gerüst-Aluminium dem 
Peak zwischen 50 - 60 ppm und oktaedrisch koordiniertes Extra-Gerüst-Aluminium dem Signal bei 
ca. 0 ppm zugeordnet141. Das Verhältnis dieser beiden Aluminium-Spezies wurde aus den korres-
pondierenden Peakflächen errechnet142. Ist die Wasser-Sättigung der Proben nicht vollständig, wird 
bei ca. 30 ppm ein weiteres Signal sichtbar, das dem pentaedrisch koordinierten Extra-Gerüst-Alu-
minium zugeordnet werden kann143 (Abbildung 6). 
Tabelle 6: Messbedingungen am BRUKER Avance 300 MHz Wide Bore NMR-Spektrometer für die 27Al-MAS-
NMR-Analyse zur Bestimmung des Verhältnis von tetraedrisch zu oktaedrisch koordiniertem Aluminium in 
alumosilicatischen Proben 
Messparameter Wert 
Probenkopf CP/MAS VTN BL 2.5 
Rotationsfrequenz 16 kHz 
Magnetische Flussdichte  7,05 T 
Messfrequenz 78,2048595 
Referenz Al(NO)3 
Probenmasse 5 - 10 mg 
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Abbildung 6: 27Al-MAS NMR-Spektren eines Faujasit-Typ-Zeoliths mit unterschiedlichem Wasser-Sätti-
gungsgrad während der Messung: a) 3 H20/u.c. (u.c. = „unit cell“, Einheitszelle) b) 10 H20/u.c. c) 30 H20/u.c. 
d) 200 H20/u.c. (vollständige Wasser-Sättigung); Zuordnung: 60 ppm = tetraedrisch koordiniertes Gerüst-
Aluminium141, 30 ppm = pentaedrisch koordiniertes Extra-Gerüst-Aluminum143, 0 ppm = oktaedrisch koor-
diniertes Extra-Gerüst-Aluminium141; Originale Veröffentlichung der Abbildung: in Li et al.143 
Dies zeigt, dass keine quantitative Verknüpfung zwischen dem durch die Elementaranalyse bestimm-
ten Aluminium und den Signalen im 27Al-MAS NMR-Spektrum gegeben ist, da „unsichtbares Alumi-
nium“ im Spektrum durch den Hydratisierungsgrad von Aluminium nicht erfasst wird144,145. Zusätz-
lich kommt es bei einer geringen magnetischen Flussdichte zu einer Verbreiterung des Peaks zwi-
schen 50 - 60 ppm. Diesem Signal können nach Hu et. al. vier Unterpeaks zugeordnet werden, die 
durch Quadrupol-Wechselwirkungen und strukturelle Unterschiede (z.B. durch Kristallstruktur-De-
fekte) auftreten146. 
3.2.6 Thermogravimetrische Analyse 
Zur Quantifizierung von Verkokungsprodukten wurde die zu analysierende alumosilicatische Probe 
bei Raumtemperatur gelagert. In einem Aluminiumoxid-Tiegel wurden 20 - 40 mg der Raumfeuchte-
enthaltenen Probe eingewogen, in die TG50 von Mettler Toledo eingebaut und unter synthetischer 
Luft temperiert. Die Messung erfolgte unter Einhaltung der gerätespezifischen Bedienungsanleitung 
und den in Tabelle 7 zusammengestellten Messbedingungen. 
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Tabelle 7: Messbedingungen an der TG50 von Mettler Toledo zur Bestimmung des Massenanteils an Ver-
kokungsprodukten auf einer Katalysatorprobe nach einer katalytischen Umsetzung 
Messparameter Wert 
Volumenstrom synthetische Luft 200 mL/min 
Temperaturprogramm Von 35 auf 850 °C mit 10 K/min 
Analysebereich Wasser 35 – 420 °C 
Analysebereich Verkokungsprodukte 420 – 670 °C105 
Bei der Quantifizierung der Verkokungsprodukte auf der Katalysatorprobe wurde der jeweilige Was-
sergehalt berücksichtigt. Die Abbildung 7 zeigt den typischen TGA-Verlauf für drei Katalysatorpro-
ben mit unterschiedlichem Anteil an Verkokungsprodukten. 
 
Abbildung 7: TGA-Verlauf von drei Katalysatorproben mit einem niedrigen, mittleren und hohen Massen-
anteil an Verkokungsprodukten, erkennbar durch den relativen Massenverlust zwischen 420 – 670 °C 
3.3 Katalytische Austestung und Analyse der Messdaten 
3.3.1 Versuchsdurchführung 
Die katalytische Austestung alumosilicatischer Proben wurde in der im Anhang A. 14 gezeigten Ver-
suchsanlage unter Einhaltung des im Folgenden skizziertem experimentellen Ablaufs durchgeführt. 
Die Betriebsparameter einzelner experimenteller Reihen sind im Kapitel 3.3.3 dargestellt. 
Die calcinierte Katalysatorprobe wurde in eine Partikelgrößenfraktion von 315 – 400 μm klassiert 
und bei 250 °C im Muffelofen für 30 Minuten getrocknet. Anschließend wurden 500 mg der getrock-
neten Probe eingewogen. Die klassierte und eingewogene Katalysatorprobe wurde zwischen zwei 
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Quarzwolleschichten im Reaktorrohr platziert. Die anschließende Versuchsvorbereitung umfasste 
die in Tabelle 8 angegebenen Schritte. 
Tabelle 8: Schritte zur Vorbereitung der katalytischen Versuchsanlage zur Austestung alumosilicatischer 
Katalysatorproben 
Vorbereitungs-
schritt 
 
Dichtigkeitstest Bei 7,5 bar H2-Überdruck 
Feed-Wechsel Spülung der Leitungen mit 250 mL des Feeds 
Heizprogramm In 60 min von 30 °C auf 500 °C unter 10 L/h N2 
Druckaufbau Mit 20 L/h H2 auf 5 bar H2-Überdruck 
Equilibrierung Nach Zuschalten der Feed-Pumpe 20 min ohne Datenaufnahme 
An die Versuchsvorbereitung schloss sich die Datenaufnahme an. Über einen definierten Reaktions-
zeitraum wurde im Wechsel alle 30 Minuten eine Gasphasen-Probe oder eine Flüssigphasen-Probe 
entnommen. Die Gasphasen-Probe wurde direkt an einem HP 6890 Series GC System von Hewlett 
Packard über eine HP-1(100 m)-Säule mittels einer verkürzten DHA-Methode basierend auf 
ASTM D6729147 (Anhang A. 15) gaschromatographisch aufgetrennt. Die Flüssigphasen-Probe wurde 
bei 10 °C im Kühlschrank aufbewahrt und später in eine wässrige und in eine organische Phase se-
pariert. Die beiden separierten Phasen wurden im Anschluss mittels eines HP 6890 Series Injector-
Autosampler gaschromatographisch aufgetrennt (Anhang A. 15). Die Datenauswertung erfolgte mit 
Hilfe einer eigens entwickelten Software („GCApp“, Quelltext auf beiliegender Daten-CD) unter Einhal-
tung der im folgenden Kapitel skizzierten Berechnungsmethoden. 
3.3.2 Analyse und Auswertung katalytischer Messdaten 
Die katalytische Austestung der Katalysatorproben lieferte in Abhängigkeit der Reaktionsdauer 
(TOS, Time on Stream) die gaschromatographische Analyse der gasförmigen, organischen und wäss-
rigen Phase, den Massenstrom an zugeführten Feed ( ) sowie den Massenstrom an wässriger 
( ) und organischer Phase ( ). 
Die Anwendung der DHA-Methode zur Auftrennung der Produkte in den einzelnen Phasen lieferte 
die Flächenanteile von Kohlenwasserstoffen und Oxygenaten, gewährte jedoch keine Aussage über 
den Flächenanteil an H2O, CO und CO2, da diese Produkte über einen Flammen-Ionisations-Detektor 
nicht erfassbar sind148. Um dennoch die Massenbilanz der Reaktion schließen zu können, wurden 
die Anteile dieser Produkte indirekt und rechnerisch ermittelt. Als rechnerische Grundlage diente die 
Annahme, dass die Deoxygenierung der hier behandelten Oxygenate ausschließlich über eine 
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Decarbonylierung und/oder Dehydratisierung verläuft149 (eine Decarboxylierung150,151,152 wurde als 
möglicher Reaktionspfad per Definition ausgeschlossen153). 
Die Produktausbeute ( ) errechnete sich für einen definierten Reaktionszeitraum (TOS) aus 
dem Massenstrom eines Produktes bezogen auf den Massenstrom an zugeführtem Feed. Der Feed-
Umsatz ( ) errechnete sich analog für einen definierten Reaktionszeitraum (TOS) unter Berücksichti-
gung der möglichen Anwesenheit des Feeds in allen drei Produktphasen (wässrig, organisch, gasför-
mig). 
 
Der Massenstrom ( ) und indirekt der Stoffmengenstrom ( ) eines Produktes er-
rechnete sich aus dem Massenanteil des betrachteten Produktes ( ) bezogen auf den Mas-
senstrom der analysierten Phase. Da die Gasphase neben den analysierbaren Kohlenwasserstoffen 
und Oxygenaten auch Wasser und CO in nicht analysierbarem Umfang enthielt, durfte der Massen-
anteil eines analysierbaren Produktes in der Gasphase auch nur auf den Massenstrom an analysier-
baren Produkten in der Gasphase ( ) bezogen werden. 
 
Der Massenanteil eines Produkts ( ) ergab sich durch den Quotienten aus der mit einem 
„Response Factor“148,154 verrechneten Fläche des zum Produkt zugeordneten Peaks ( ) 
(Anhang A. 16) und der resultierenden Gesamtfläche aller Peaks des betrachteten Chromato-
gramms. 
 
Die in dieser Arbeit umgesetzten Feed-Typen unterschieden sich in der Anwesenheit und der Art der 
funktionellen Gruppe. Die obige Deoxygenierungs-Annahme hat in Abhängigkeit des Feed-Typs un-
terschiedliche Auswirkungen auf die Berechnung der Massenströme an CO und H2O. Diese beiden 
Größen wirken sich direkt auf die Berechnung des Massenstroms an analysierbaren Produkten in 
der Gasphase ( ) und damit gemäß (1) auch gleichzeitig auf die Produktausbeute 
( ) aus. 
Feed-Typ I: Nicht-Oxygenate (Reine Kohlenwasserstoffe) 
Da kein Wasser oder CO aus dem Feed entstehen kann, gilt: 
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Feed-Typ II: Alkohol-Oxygenate (Primäre Alkohole) 
Die Deoxygenierung verläuft für diesen Feed-Typ ausschließlich über eine Dehydratisierung. Der 
Stoffmengenstrom an gebildetem Wasser entspricht somit dem Stoffmengenstrom an umgesetztem 
Feed, welcher über eine gaschromatographische Kalibrierung der Stoffmenge des eingesetzten 
Feeds in der wässrigen und gasförmigen Produktphase ermittelbar ist. 
 
 
 
Feed-Typ III: Carbonyl-Oxygenate (Carbonsäure, Aldehyd, Keton, Ester) 
Die Deoxygenierung der Carbonyl-Oxygenate verläuft über eine Decarbonylierung und eine Dehyd-
ratisierung, wobei die beiden Reaktionen per Definition153 in einem 1:1-Verhältnis ablaufen. Durch 
die Summation der Stoffmengenströme aller oxygenierten Produkte in der organischen Pro-
duktphase wird ein Stoffmengenstrom an „umgesetztem Sauerstoff“ definiert. Diesem Stoffmengen-
strom wird der vom Feed zugeführte Stoffmengenstrom an Sauerstoff gegenübergestellt. Die Diffe-
renz liefert unvermittelt die Stoffmengenströme an CO und Wasser. 
"O" 
 
 
 
 
3.3.3 Durchgeführte katalytische Testmessungen 
Die katalytischen Testmessungen wurden mit dem Ziel durchgeführt, die Anwendbarkeit von ZSM-5, 
Al-MCM-41 oder synthetisierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen als Katalysatorsysteme für die ka-
talytische Umsetzung von Triacylglyceriden als Vertreter eines komplexen biogenen Rohstoffes zu 
beurteilen. Aufgrund der Komplexität des Feeds und des während der katalytischen Umsetzung ent-
stehenden Reaktionsnetzwerkes im Zusammenspiel mit den vielfältigen Eigenschaften des Katalysa-
torsystems wurde die Untersuchung der Triacylglycerid-Spaltung durch vier experimentelle Teilun-
tersuchungen systematisiert. 
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Das angestrebte Katalyseziel der einzelnen Katalyse-Teiluntersuchungen ist im Folgenden kurz be-
schrieben und wurde in den Kapiteln 6 und 7 detailliert diskutiert. Die verwendeten Feeds wurden 
im Anhang A. 1 aufgelistet. Insofern nicht anders definiert, wurden alle katalytischen Testmessun-
gen unter den in Tabelle 9 dargestellten Standard-Reaktionsbedingungen durchgeführt. Übersich-
ten durchgeführter katalytischer Testmessungen sind unter Anhang A. 17 - Anhang A. 21 zu finden. 
Tabelle 9: Standard-Reaktionsparameter einer katalytischen Testmessung an der im Anhang A. 14 darge-
stellten Versuchsanlage 
Reaktionspara-
meter 
Wert 
Temperatur 500 °C 
H2-Überdruck 5 bar  
Volumenstrom H2 10 L/h 
Volumenstrom Feed 2 mL/h 
Katalysatormasse 500 mg 
Katalysatorbelastung 2,7 – 3,8 h-1 1 
Reaktionsdauer (TOS) 4 h od. 6 h 
1 In Abhängigkeit der Feed-Dichte 
Als Ansatzpunkt der oben genannten Systematisierung galt die Annahme, dass Triacylglycerid bei 
einer Temperatur oberhalb von 450 °C katalytisch in eine Vielzahl verschiedener Oxygenate gespal-
ten werden kann155,156,157, die im Anschluss an ihre Bildung als eigentliches Feed der katalytischen 
Umsetzung zu behandeln sind. Die damit aufgespannte Menge an möglichen oxygenierten Feeds 
umfasst verschiedene Alkohol- und Carbonyl-funktionalisierte Kohlenwasserstoffe unterschiedlicher 
Kettenlänge. Da jedes dieser Oxygenaten unter gegebenen Reaktionsbedingungen unterschiedliche 
katalytische Ergebnisse hervorbringen kann, wurde eine repräsentative Auswahl an terminal-funkti-
onalisierten Kohlenwasserstoffen katalytisch untersucht. 
1) Variation der funktionellen Gruppe des Feeds (unterschiedliche funktionelle Gruppen an einer 
C7-Hauptkette) 
Zur Beurteilung des Einflusses der terminalen funktionellen Gruppe auf das katalytische Ergebnis 
wurden die folgenden Feeds mit einer C7-Hauptkette ausgetestet: n-Heptan (C7), 1-Heptanol (C7-OH), 
Octansäure (C7-COOH), Octanal (C7-CHO), Ethyloctanoat (C7-COOC2) bzw. Gemische aus 1-Hepta-
nol/Ethanol (C7-OH/C2-OH), 1-Heptanol/n-Heptan (C7-OH/C7) oder 1-Heptanol/Benzol (C7-OH/C6arom). 
Die katalytische Austestung dieser Feeds erfolgte unter Standard-Reaktionsbedingungen (Tabelle 9) 
an ZSM-5-Katalysatorsystemen mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis (Anhang A. 13). Eine Über-
sicht ist im Anhang A. 19 zu finden. 
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2) Variation der Feed-Hauptkette (primäre Alkohole mit unterschiedlicher Länge der Hauptkette) 
Zur Beurteilung des Einflusses der Kettenlänge eines Oxygenat-Typs auf das katalytische Ergebnis 
wurden die folgenden Feeds ausgetestet: Methanol (C1-OH), Ethanol (C2-OH), 1-Propanol (C3-OH), 
1-Butanol (C4-OH), 1-Pentanol (C5-OH), 1-Hexanol (C6-OH) und 1-Heptanol (C7-OH). Die katalytische 
Austestung dieser Feeds erfolgte unter Standard-Reaktionsbedingungen (Tabelle 9) an ZSM-5-
Katalysatorsystemen mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis (Anhang A. 13). Eine Übersicht ist im An-
hang A. 17 zu finden. 
3) Variation der Reaktionsparameter (Variation des Volumenstroms an H2 und der Reaktionstempe-
ratur) 
Zur Beurteilung des Einflusses verschiedener Reaktionsparameter auf das katalytische Ergebnis wur-
den folgende Reaktionsbedingungen ausgetestet: Reaktionstemperatur (450 °C, 500 °C, 550 °C), Vo-
lumenstrom an H2 (2 L/h, 10 L/h, 18 L/h) und Feed-Flow (2 mL/h, 3 mL/h, 4 mL/h, 5 mL/h, 6 mL/h). Die 
katalytische Austestung erfolgte an ZSM-5-Katalysatorsystemen mit unterschiedlichem Si/Al-Verhält-
nis (Anhang A. 13) sowie Ethyloctanoat oder Ethanol als Feed. Eine Übersicht ist im Anhang A. 18 
und Anhang A. 20 zu finden. 
4) Variation des Katalysatorsystems 
Zur Beurteilung des Einflusses des Katalysatorsystems auf das katalytische Ergebnis wurden fol-
gende Katalysatorsysteme ausgetestet: ZSM-5 mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis (Anhang A. 13), 
ZSM-5 mit Si/Al = 20 und unterschiedlichem Na/Al-Verhältnis oder Al-MCM-41 (Anhang A. 12) mit un-
terschiedlichem Si/Al-Verhältnis. Die katalytische Austestung erfolgte mit Ethyloctanoat als Feed. 
Eine Übersicht ist im Anhang A. 20 zu finden. 
In Ergänzung zu den oben genannten vier Katalyse-Teiluntersuchungen wurde die katalytische Um-
setzbarkeit von Triacylglycerid an ZSM-5, Al-MCM-41 und physikalischen Mischungen aus ZSM-5 und 
Al-MCM-41 (Anhang A. 12 und Anhang A. 13) mit Glyceryltrioctanoat ((C7-COO)3-C3) als technisches 
Modellfeed untersucht. Eine Übersicht ist im Anhang A. 21 zu finden. 
Die Auswertung der katalytischen Ergebnisse erfolgte, falls nicht anders angegeben, unter Betrach-
tung der „Equilibrierungsaktivität“. Der Begriff der Equilibrierungsaktivität beschreibt hierbei die Ak-
tivität eines Katalysatorsystems in einem equilibrierten Zustand, in dem alle katalytisch aktiven Zen-
tren auf der Katalysatoroberfläche Kohlenwasserstoff-Spezies adsorbiert haben. Dieser Zustand un-
terscheidet sich stark von der Aktivität eines „frischen“ Katalysatorsystems, bei dem die katalytisch 
aktiven Zentren noch unbesetzt sind oder von der Aktivität eines „(teilweise) deaktivierten“ 
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Katalysatorsystems, in dem die katalytisch aktiven Zentren durch Verkokungen nicht mehr erreicht 
werden können. 
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4 Untersuchungen zum Bildungsmechanismus von 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen 
4.1 Mechanistische Deutung 
4.1.1 Vorbetrachtung  
Die hydrothermale Synthese der alumosilicatischen Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase wurde unter der 
Annahme diskutiert, dass entlang einer Reaktionskoordinate, beginnend mit der wässrigen alumo-
silicatischen Lösung bis hin zum Feststoff, mehrere konkrete Produktzustände durchlaufen werden. 
Je nach gewählten Reaktionsparametern werden diese als instabil, kinetisch stabil (meta-stabil) oder 
thermodynamisch stabil betrachtet. In Abhängigkeit dieser Produktzustände können zu jedem Zeit-
punkt auf der Reaktionskoordinate unterschiedliche Produktphasen detektiert werden, wobei die 
Vielfalt an möglichen Einflüssen auf die Ausbildung entsprechender Produktphasen weitreichend ist 
und sich durch ein Konzept der „Eigendynamik eines Multi-Parameter-Systems“ erklären lässt. Die-
ses Konzept definiert im betrachteten Fall, dass bei gegebenen Reaktionsparametern durch immer-
währende Kondensations- und anschließende Hydrolysereaktionen alumosilicatische Materialien 
gemäß einer Energieminimierung sich stets einer definierten Produktphase annähern158,159. Wäh-
rend bei rein silicatischen Lösungen die bevorzugte, thermodynamisch stabile Produktphase eine 
Form von Quarz sein wird160, ändert sich durch eine geringe Abweichung von der rein silicatischen 
Lösung, z.B. durch die Zugabe von Aluminium- und Natrium-Ionen oder eines Tensids das zu erwar-
tende Produkt17,19,62,161. Wenn dieser Betrachtung zur Folge, Quarz als spontane Produktphase einer 
hydrothermalen Behandlung rein silicatischer Lösungen gilt, gelten nicht-silicatische Fremdionen als 
„Beeinflussungsfaktoren“, die auf das dynamische Gleichgewicht der sich bildenden Silicat-Struktu-
ren eine steuernde, beschleunigende oder hindernde Wirkung ausüben und so die Bildung alterna-
tiver Produktphasen hervorrufen können. 
Die Bildung alternativer Produktphasen durch die Anwesenheit von „Beeinflussungsfaktoren“ 
könnte z.B. folgendermaßen hervorgerufen werden (vergl. Kapitel 2.1): 
1. Die Beeinflussung der Reaktivität der Silicate untereinander. 
2. Die Ausbildung bevorzugter Reaktionspfade. 
3. Die irreversible Bildung von Produktphasen. 
4. Die kinetische Bevorzugung der Ausbildung einzelner Produktphasen. 
5. Das Erreichen eines quasi-stationären Zustandes eines Zwischenproduktes. 
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Diesen Fällen ist die stetige Zunahme globaler Ordnung aus einem andernfalls lokal chaotischen 
System gemeinsam. Dies ergibt sich durch die schnelllebige Wirkung eines „Beeinflussungsfaktors“ 
auf lokaler Ebene, da durch immerwährende Auf- und Abbaureaktionen die molekulare Situation 
dynamisch verändert wird. Sobald jedoch der Fall eintritt, dass sich die Wirkung einzelner agierender 
„Beeinflussungsfaktoren“ innerhalb eines Zeitraumes signifikant summieren, kann ein globaler Ef-
fekt beobachtet werden, der sich in der Bildung einer dominierenden Produktphase äußert. Darüber 
kann ein Toleranzbereich innerhalb der betrachteten Synthese begründet werden, da sich lokale 
Änderungen erst in der Summe global auswirken. 
Gegenstand dieses Kapitels ist die Identifikation und Diskussion der Einflussnahme von Aluminium 
in Kombination mit zwei Tensiden (TPABr und CTABr) auf die Ausbildung einer Al-MCM-41/ZSM-5-
Mischphase. Eine Zusammenstellung der Charakterisierungsergebnisse aller hier behandelten Syn-
theseprodukte kann dem Anhang A. 5 entnommen werden. 
4.1.2 Reaktionsablauf  
Der Gesamteinfluss der dem Synthesegel zugesetzten Aluminium-, Natrium-, TPA- und CTA-Ionen 
wurde in Abhängigkeit der Synthesedauer innerhalb eines Bereiches von 6 h - 48 h untersucht. Die 
Nomenklatur der Proben aus Abbildung 8 folgt der Form „MZ-SDh/ADh“. „MZ“ liefert das Kürzel für 
Al-MCM-41/ZSM-5, „SD“ entspricht der Synthesedauer in h und „AD“ gibt die post-synthetische Alte-
rungsdauer in h an. Die Interpretation der Charakterisierungsergebnisse folgt den Ausführungen 
aus Kapitel 3.2. 
Bei dem Vergleich der Ergebnisse der N2-Physisorption (Abbildung 8a)) und Pulver-Röntgendiffrak-
tometrie (Abbildung 8b)) für die Produkte der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen-Synthese wurden in 
Abhängigkeit der Synthesedauer drei unterscheidbare aber gleichzeitig in der Produkt-Mischphase 
vorliegende Produktphasen identifiziert: 
1. Nicht-poröse amorphe Phase: nach einer Synthesedauer von 6 h 
2. Mesoporöse Phase: nach einer Synthesedauer von 12 h, die entweder der Struktur von 
Al-MCM-41 und/oder Al-MCM-48 entspricht162 
3. Mikroporöse ZSM-5-Phase: nach einer Synthesedauer von 48 h 
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Abbildung 8: Darstellung von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in Abhängigkeit der Synthesedauer (Varia-
tion zwischen 6 h – 48 h); a) N2-Adsorptionsisothermen, b) Pulver-Röntgendiffraktogramme, c) Berechnete 
Anteile der Produktphasen (amorph (1), mesoporös (2), mikroporös (3)); Berechnung: Kapitel 3.2.2; Syn-
thesevorschrift: Kapitel 3.1; Synthesebedingungen: Anhang A. 6; Gelzusammensetzung: Si/Al = 25, 
TPA+/(TPA++CTA+) = 75%; Autoklav: Typ_E200 (Tabelle 1); Texturelle Eigenschaften: Anhang A. 5 
Die zeitliche Entstehung dieser drei Produktphasen kann dabei nicht als aufeinander aufbauende 
Kette von Folgeprodukten verstanden werden, sondern vielmehr als komplexes System gegenseitig 
beeinflussender Parallelreaktionen, die als Produkt sich zeitlich verändernde Mischformen hervor-
bringen. Dies wird ersichtlich, sobald die Ausbildung der mesoporösen Phase in der N2-Physisorption 
(Abbildung 8a)) bei einer Synthesedauer von 12 h und 24 h in Verbindung mit den zugehörigen 
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Pulver-Röntgendiffraktogrammen (Abbildung 8b)) betrachtet wird. Es zeigt sich, dass parallel zur 
Ausbildung der mesoporösen Phase eine Zunahme an kristalliner ZSM-5-Phase unter gleichzeitiger 
Abnahme des amorphen Diffraktogramm-Anteils auftritt (Abbildung 3b)). 
Die zeitliche Änderung der drei nebeneinander vorliegenden Produktphasen wird in Abbildung 8c) 
in Abhängigkeit der Synthesedauer graphisch dargestellt. Hierfür wurden die Porenvolumina der 
mesoporösen und mikroporösen Phase auf das Porenvolumen entsprechender Referenzmaterialien 
bezogen und darüber deren Massenanteile berechnet (Kapitel 3.2.2). Der dargestellte zeitliche Ver-
lauf zeigt eine Abnahme der amorphen Phase sowie beginnend bei einer Synthesedauer von 12 h 
eine Zunahme der ZSM-5-Phase. Der Beginn der Kristallisation von ZSM-5 und die maximale Ausprä-
gung an mesoporöser Phase fallen dabei auf den gleichen zeitlichen Bereich. Die folgenden Be-
obachtungen können dabei festgehalten werden: 
1. Bei einer Synthesedauer von 6 h ist die Bildung der amorphen Phase bevorzugt. 
2. Bei einer Synthesedauer von 6 h bis 12 h wächst die mesoporöse Phase unter gleichzeitiger Ab-
nahme der amorphen Phase an. 
3. Bei einer Synthesedauer von 12 h bis 48 h wächst die ZSM-5-Phase unter gleichzeitiger Abnahme 
der mesoporösen und amorphen Phase an. 
4. Die Abnahme der mesoporösen und amorphen Phase ist dabei relativ gesehen in etwa gleich 
stark ausgeprägt, womit kein Hinweis auf eine bevorzugte Umwandlung der amorphen Phase 
gegenüber der mesoporösen Phase vorliegt. 
Die Art der Einflussnahme von Aluminium-, Natrium-, TPA- und CTA-Ionen im Synthesegel äußert 
sich in einer zeitlich verändernden Bevorzugung ihrer Wirkung. Jeder „Beeinflussungsfaktor“ hat auf 
das Gesamtsystem einen definierbaren „Einzel“-Einfluss. Jedoch können diese „Einzel“-Einflüsse in 
Abhängigkeit des aktuellen Zustands des Synthesegels und der darin befindlichen Produktphasen 
bevorzugt oder unterdrückt werden. So zeigt sich, dass zu Beginn der Reaktion die Bildung eines 
alumosilicatischen amorphen Netzwerkes bevorzugt ist, da durch die Anwesenheit von Aluminium- 
und Natrium-Ionen die Reaktivität der silicatischen Spezies untereinander „beeinflusst“ wird 
(S. 33, Punkt 1). Die Möglichkeit der Selbstanordnung gleicher Silicat-Strukturen, die zu einer geord-
neten Struktur führen würden, ist durch die hohe Wahrscheinlichkeit der Wechselwirkung zwischen 
silicatischen Spezies und Aluminium- und Natrium-Ionen eingeschränkt161. 
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Abbildung 9: Dynamik und gegenseitige Abhängigkeit der Produktphasen amorph, mesoporös und mikro-
porös, begleitet von der Angabe des jeweils bevorzugenden „Beeinflussungsfaktors“ 
Die amorphe Phase unterliegt einer immerwährenden Umstrukturierung. Die Reaktionspartner fol-
gen dabei einem dynamischen Gleichgewicht zwischen der festen amorphen Phase und den daraus 
gelösten Bestandteilen. Während einer solchen Umstrukturierung kommt es zu einer immer stärker 
bevorzugten Koordination von gelösten Alumosilicaten um die ebenso in der wässrigen Lösung be-
findlichen als Mesoporogen wirkende CTA+-Stäbchenmizellen herum. Dies führt über einen tempo-
rär bevorzugten Reaktionspfad (S. 33, Punkt 2) zur Ausbildung einer mesoporösen Phase. Diese Aus-
bildung wird vermutlich durch eine kinetische Bevorzugung der Silicat-Aluminium-CTA+-
Wechselwirkung gegenüber der Silicat-Aluminium-Natrium-Wechselwirkung (S. 33, Punkt 4) hervor-
gerufen. In Konkurrenz dazu kommt es durch vorteilhafte Silicat-Aluminium-TPA+-
Wechselwirkungen zur Ausbildung von ZSM-5-Kristallisationskeimen, die durch Selbstanordnung zu 
der irreversiblen Bildung einer ZSM-5-Phase führt (S. 33, Punkt 3). Die Abhängigkeiten der drei Pro-
duktphasen untereinander wurde in Abbildung 9 basierend auf der Synergie zwischen einem lö-
sungsvermittelten und einem Festphasen-Transformations-Mechanismus schematisch darge-
stellt163. 
Dabei ist nicht auszuschließen, dass die ZSM-5-Phase durch die Koordination von gelösten Alumosi-
licaten an die ZSM-5-Kristallisationskeime wächst, wobei als Quelle der gelösten Alumosilicate zu 
gleichen Teilen die amorphe sowie die mesoporöse Phase dient. Damit verhält sich die mesoporöse 
Phase als quasi-stationäres Nebenprodukt, da sie durch die amorphe Phase genährt und durch die 
ZSM-5-Phase konsumiert wird, ohne als direktes Folgeprodukt der amorphen Phase bzw. als zwin-
gende Voraussetzung der ZSM-5-Phase zu agieren. Der beschriebene Reaktionsablauf ist in 
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Abbildung 10 schematisch dargestellt. Die Abbildung 10 stellt in Abhängigkeit der Reaktionskoor-
dinate den berechneten Massenanteil (S. 21) sowie die Anwesenheit der drei Produktphasen 
amorph, mesoporös und mikroporös schematisch dar. Über diese Darstellung konnten fünf Pro-
duktzustände definiert werden, die während der Synthese von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen un-
ter den hier diskutierten Synthesebedingungen auftreten: 
 
Abbildung 10: Schematische Darstellung der Bildung einer Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase entlang der Re-
aktionskoordinate. Von links nach rechts durchlaufen die Produktphasen den amorphen, mesoporösen 
und mikroporösen Zustand, wobei alle drei Phasen als Mischform nebeneinander in zeitlich verändernden 
Verhältnissen vorliegen 
1. Produktzustand 1: Nur amorphe Phase vorhanden. 
2. Produktzustand 2: Amorphe Phase und mesoporöse Phase vorhanden. 
3. Produktzustand 3: Alle Produktphasen liegen gleichzeitig vor. 
4. Produktzustand 4: Nur amorphe Phase und mikroporöse Phase vorhanden. 
5. Produktzustand 5: Nur mikroporöse Phase vorhanden. 
Die Anwendung der Begriffe der Produktzustände erlaubt es, gezielt eine Zeitspanne innerhalb der 
Synthesedauer zu definieren, in der es möglich ist das Mikro/Mesoporenvolumen-Verhältnis der 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase zu steuern. Durch die Zeitspanne des Produktzustands 2 wird das 
maximale Mesoporenvolumen der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase definiert, da mit einsetzender 
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Kristallisation von ZSM-5 zum Ende der Zeitspanne von Produktzustand 2 die mesoporöse Phase 
wieder abgebaut wird. Innerhalb der Zeitspanne die durch den Produktzustand 3 aufgespannt wird, 
kann wiederrum das Mikro/Mesoporenvolumen-Verhältnis in jeder beliebigen Ausprägung durch 
eine geeignete Wahl der Synthesedauer eingestellt werden. 
4.1.3 Untersuchung der Mesoporosität 
Die Ausbildung der mesoporösen Phase nimmt durch den Status des quasi-stationären Nebenpro-
duktes einen wichtigen Parameter zur Steuerung des Mikro/Mesoporenverhältnisses innerhalb der 
Synthese von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen ein und wurde aus diesem Grund näher untersucht. 
Für diese Untersuchung wurde nach einer Synthesedauer von 6 h, 12 h, 24 h und 48 h die Synthese-
temperatur von 150 °C auf 50 °C reduziert und das Reaktionsgemisch bei dieser reduzierten Tem-
peratur für 0 h – 10 h gealtert. Die Nomenklatur der Proben und die Methoden der Probencharakte-
risierungen aus Abbildung 11 und Abbildung 12 sind zu Kapitel 4.1.2 identisch. 
Die Abbildung 11 zeigt die Ergebnisse der N2-Physisorption und der röntgenographischen Untersu-
chungen an Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen, erhalten nach einer Synthesedauer von 12 h (Maximum 
der mesoporösen Phase, Abbildung 8c)), die im Anschluss an die Synthese für 0 h – 10 h bei 50 °C 
gealtert wurden. In Abhängigkeit dieser post-synthetischen Alterungsdauer stieg der Massenanteil 
an mesoporöser Phase auf Kosten der amorphen Phase an, während der Massenanteil an ZSM-5 
unverändert blieb. 
Die folgenden Aussagen lassen sich für die Alterungstemperatur von 50 °C innerhalb des untersuch-
ten Synthesezeit-Bereichs direkt ableiten: 
1. Die Aktivierungsbarriere zur Ausbildung der mesoporösen Phase ist deutlich geringer als die Ak-
tivierungsbarriere für die Ausbildung von ZSM-5 (Kein Wachstum der ZSM-5-Phase bei 50 °C). 
2. Die im Kapitel 4.1.2 beschriebene Umstrukturierung der amorphen Phase und die Ausbildung 
einer mesoporösen Phase über die Etablierung eines temporär bevorzugten Reaktionspfades 
kann direkt beobachtet und bestätigt werden (Indirekt proportionales Verhalten des Massenanteils 
an amorpher und mesoporöser Phase). 
3. Die Silicat-Aluminium-CTA+-Wechselwirkungen dominieren unter den gegebenen Synthesebe-
dingungen in ihrer Anzahl, Bindungsstärke oder der Wahrscheinlichkeit ihres Auftretens gegen-
über den Silicat-Aluminium-TPA+-Wechselwirkungen. 
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Abbildung 11: Darstellung von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in Abhängigkeit der postsynthetischen Al-
terungsdauer (Variation zwischen 0 h – 10 h) nach einer Synthesedauer von 12 h; a) N2-Adsorptionsiso-
thermen, b) Pulver-Röntgendiffraktogramme, c) Berechnete Anteile der Produktphasen (amorph, mesopo-
rös, mikroporös); Berechnung: Kapitel 3.2.2; Synthesevorschrift: Kapitel 3.1; Synthesebedingungen: 
Anhang A. 6; Gelzusammensetzung: Si/Al = 25, TPA+/(TPA+ + CTA+) = 75%; Autoklav: Typ_E200 
(Tabelle 1)); Texturelle Eigenschaften: Anhang A. 5 
Die beiden „Beeinflussungsfaktoren“ CTABr und TPABr wirken während der Synthese gleichzeitig. 
Jedoch konnte gezeigt werden, dass im untersuchten Temperatur- und Zeitbereich die Wirkung des 
CTABr in der Summe gegenüber der Wirkung des TPABr dominant ist. Daraus folgt, dass der Mas-
senanteil an mesoporöser Phase gesteigert werden kann, indem die Bildungsgeschwindigkeit der 
 
 41 
„konsumierenden“ ZSM-5-Phase verlangsamt wird, ohne dabei die dynamische Umstrukturierung 
der festen amorphen Phase und den gelösten alumosilicatischen Bestandteilen zu beeinträchtigen. 
 
Abbildung 12: Darstellung von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in Abhängigkeit der Synthesedauer (Vari-
ation zwischen 6 h – 48 h) mit anschließender postsynthetischer Alterungsdauer von 10 h; a) N2-Adsorpti-
onsisothermen, b) Pulver-Röntgendiffraktogramme, c) Berechnete Anteile der Produktphasen (amorph, 
mesoporös für 0 h und 10 h post-synthetische Alterungsdauer, mikroporös); Berechnung: Kapitel 3.2.2; 
Synthesevorschrift: Kapitel 3.1; Synthesebedingungen: Anhang A. 6; Gelzusammensetzung: Si/Al = 25, 
TPA+/(TPA+ + CTA+) = 75%; Autoklav: Typ_E200 (Tabelle 1); Graue Fläche: Mesoporositätswachstumska-
pazität); Texturelle Eigenschaften: Anhang A. 5 
Die Möglichkeit zur Steigerung des Massenanteils an mesoporöser Phase wurde in Abhängigkeit der 
Synthesedauer weiterführend untersucht, indem die Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen nach einer 
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Synthesedauer von 6 h, 12 h, 24 h und 48 h im Anschluss an die Synthese für 10 h bei 50 °C gealtert 
wurden. 
Die Ergebnisse der N2-Physisorption und der röntgenographischen Untersuchungen der so erhalte-
nen Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen sind in Abbildung 12 dargestellt. Der prinzipielle Verlauf des 
Massenanteils der drei Produktphasen amorph, mesoporös und mikroporös, ist dem aus Abbil-
dung 8 ähnlich, mit dem Unterschied, dass der Massenanteil der mesoporösen Phase für die Syn-
thesedauer 12 h, 24 h und 48 h nach einer post-synthetischen Alterung von 10 h größer ist als ohne 
Alterung. 
Dieser Sachverhalt wurde in Abbildung 12c) durch eine graue Schraffur verdeutlicht und als „Meso-
porositätswachstumskapazität“ (MWK) definiert. Die MWK gibt in Abhängigkeit der Synthesedauer den 
maximal möglichen Zuwachs an mesoporöser Phase für eine post-synthetische Alterungsdauer von 
10 h an. Die folgenden Beobachtungen können dabei festgehalten werden: 
1. Für eine Synthesesauer von 6 h ist die MWK = 0%. 
2. Für eine Synthesedauer von 12 h ist die MWK = maximal. 
3. Zwischen 24 h und 48 h verläuft die MWK asymptotisch gegen 0 %. 
Da bei einer Synthesedauer von 6 h der Massenanteil an amorpher Phase maximal ist, die MWK 
jedoch bei 0 % liegt, ist die bloße Anwesenheit einer amorphen Phase nicht hinreichend, um eine 
mesoporöse Phase zu generieren. Dieser Sachverhalt lässt sich folgendermaßen deuten: 
1. Die Transformation des Primärgels in das Sekundärgel der amorphen Phase ist nach einer Syn-
thesedauer von 6h noch nicht abgeschlossen, sodass die zur Ausbildung einer mesoporösen 
Phase beteiligten Edukte noch homogen und starr im Primärgel verteilt sind und damit keine 
ausreichende Möglichkeit der Selbstorganisation bzw. Umstrukturierung besteht. 
2. Die Selbstorganisation der CTA+-Stäbchenmizellen ist zwar erfolgt, jedoch ist die Konzentration 
an alumosilicatischen Monomeren und Oligomeren in der wässrigen Lösung nicht ausreichend, 
um dem „Charge-Density-Matching“-Mechanismus zu genügen. 
3. Die Konzentration an gelösten Alumosilicaten ist in der Anfangsphase so hoch, dass die Wahr-
scheinlichkeit der Wechselwirkung zwischen Silicat-Aluminium-Natrium wesentlich höher ist als 
die der Wechselwirkung zwischen Silicat-Aluminium-CTA+. Damit wäre die Ausbildung der amor-
phen Phase begünstigt und die Bildung der mesoporösen Phase beeinträchtigt. 
Nach einer Synthesedauer von 24 h und 48 h sind die Voraussetzungen an die amorphe Phase zwar 
erfüllt, jedoch wird durch die Irreversibilität der ZSM-5-Phasen-Ausbildung der zum Aufbau einer 
mesoporösen Phase benötigte Massenanteil an amorpher Phase reduziert. 
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4.1.4 Morphologische Betrachtung 
Da die Synthese in einem temperierten, aber nicht gerührten Autoklav abläuft, separiert sich zuneh-
mend die wässrige Lösung vom Präzipitat. Dies führt dazu, dass ein signifikanter Anteil der wässrigen 
Lösung während der gesamten Synthesedauer nicht mehr im direkten Kontakt zu den sich verän-
dernden Festkörperpartikeln steht. Somit wurde von einem inhomogenen und instationären Zu-
stand des Synthesegels ausgegangen. 
In diesem Zusammenhang zeigen die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der oben be-
schriebenen Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen eine größtenteils kugelförmige Morphologie der 
alumosilicatischen Partikel (Abbildung 13) (rot). Im Inneren einer solchen Kugel wurden zudem 
ebenfalls kugelförmige Partikel kleinerer Dimension beobachtet (grün). Diese sind abschließend mit 
einem kugelförmigen „Stäbchenkonglomerat“ mit einer Größe von ca. 1 μm überzogen (blau). 
 
Abbildung 13: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von MZ-6h/0h (Kapitel 4.1.2 und An-
hang A. 6); Rot: Amorphe Kugel; Grün: Kleinere amorphe Kugeln im Inneren der größeren amorphen Kugel; 
Blau: „Stäbchenkonglomerat“-Struktur 
Die Kugelform der großen Partikel (rot) blieb innerhalb des untersuchten Synthesezeitraumes un-
abhängig von der Synthesedauer (MZ-6h/0h – MZ-48h/0h) nahezu unverändert (Abbildung 13, An-
hang A. 22, Anhang A. 23 und Abbildung 14), wobei sich vereinzelt Agglomerate ausbildeten 
(Abbildung 14 rechts)). Die Form und Anzahl der kleineren „Stäbchenkonglomerat“-Strukturen ver-
änderte sich hingegen in Abhängigkeit der Synthesedauer (Abbildung 14). Dabei traten Mischform 
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aus „glatten Ellipsoiden“ (rot), „schaumartigen“ Strukturen (grün) und den verbliebenen „Stäbchen-
konglomerat“-Strukturen (blau) auf. 
 
Abbildung 14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von MZ-48h/0h (Kapitel 4.1.2 und An-
hang A. 6); Rot: „Glatte Ellipsoide“, Blau: „Stäbchenkonglomerat“-Struktur; Grün: „schaumartige“ Struktur 
Für die Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen nach einer Synthesedauer von 12 h und einer Variation der 
post-synthetischen Alterungsdauer (MZ-12h/0h – MZ-12h/10h) dominierte der Anteil an „schaumarti-
gen“ Strukturen (Abbildung 15). Für diese Mischphasen wurde ein hoher Massenanteil an mesopo-
röser Phase beobachtet. Aus diesem Grund wurde die mesoporöse Phase morphologisch mit den 
„schaumartigen“ Strukturen in Verbindung gebracht61. Die amorphe Phase wurde morphologisch als 
die zu jedem Synthesezeitpunkt gegenwärtigen großen kugelförmigen Partikel gedeutet. 
 
Abbildung 15: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen: links) MZ-12h/2h, mitte) MZ-12h/5h, 
rechts) MZ-12h/10h (Kapitel 4.1.3 und Anhang A. 6) 
Die Abbildung 15 zeigt als Konsequenz dieser morphologischen Deutung während der post-synthe-
tischen Alterung ein Aufwachsen der mesoporösen Phase auf die amorphe Phase, was die im Kapi-
tel 4.1.2 und 4.1.3 beschriebenen Interpretationen unterstützt. 
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Für die mikroporöse ZSM-5-Phase lässt sich an den untersuchten Proben keine deutbare Morpholo-
gie erkennen. Dieser experimentelle Befund weist potentiell auf eine Kristallisation von ZSM-5 im 
Inneren der amorphen Kugelpartikel hin164. Hierbei kann nicht ausgeschlossen werden, dass wäh-
rend der Ausbildung der sekundären amorphen Phase, TPA+-Ionen innerhalb der kugelförmigen 
amorphen Alumosilicat-Netzwerk „archiviert“ werden. Durch die auch im Inneren der amorphen Ku-
geln möglichen dynamischen Umstrukturierung der beteiligten Alumosilicate kann es folglich zur 
Ausbildung von ZSM-5-Kristallisationskeimen kommen, die aus dem Inneren der amorphen Kugel-
partikel heraus durch eine Festphasen-Transformation wachsen15,48,163. 
4.2 Wechselwirkungen der „Beeinflussungsfaktoren“ 
4.2.1 Effekt verschiedener Autoklav-Typen 
Da die Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen-Synthese ein „Multi-Parameter-System“ ist, kann bereits ein 
Wechsel des Autoklav-Typs eine Wirkungsveränderung der untersuchten „Beeinflussungsfaktoren“ 
hervorrufen. Aus diesem Grund wurde die Übertragbarkeit der Erkenntnisse zu der Synthese von 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen aus Kapitel 4.1 in Abhängigkeit des Autoklav-Typs überprüft. Die 
hierfür verwendeten Autoklaven unterscheiden sich im Fassungsvolumen, der spezifischen Oberflä-
che und der geometrischen Form des verwendeten Autoklav-Einsatzes (Tabelle 1). Die im Kapitel 4.1 
besprochenen Synthesen wurden in dem Autoklav-Typ „Einzelautoklav 200 mL“ durchgeführt. 
Diesem gegenübergestellt wurden der „Einzelautoklav 2500 mL“, mit einem größeren Fassungsvolu-
men sowie einem Multiklav-System, bestehend aus sechs hohlen Teflonzylindern mit einem Fas-
sungsvolumen von je 140 mL, die passgenau in den „Einzelautoklav 2500 mL“ eingesetzt werden 
können (Anhang A. 2). 
Die Abbildung 16 zeigt die Ergebnisse der N2-Physisorption und der röntgenographischen Untersu-
chungen für die Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen-Synthese, durchgeführt in den oben genannten Au-
toklav-Typen für eine Synthesegelzusammensetzung mit Si/Al = 25, einem Anteil an TPABr von 75 % 
und einer Synthesedauer von 0 h – 60 h, ohne anschließende post-synthetische Alterung 
(Anhang A. 7 und Anhang A. 8). Die Nomenklatur entspricht „MZ“ für Al-MCM-41/ZSM-5, der Synthe-
sedauer „SD“ und dem Autoklav-Typ (MZ-SD/Autoklav). Aus der Gegenüberstellung der Ergebnisse 
aus Abbildung 16 leiten sich für die drei untersuchten Autoklav-Typen die folgenden Beobachtun-
gen ab: 
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1. Eine Übertragung der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen-Synthese von einem Autoklav „Typ_E200“ 
zu einem Autoklav „Typ_E2500“ oder „E_Multi“ führt bei einer Synthesedauer von 48 h zu einer 
Verschiebung der dominanten Phase von ZSM-5 zu einer mesoporösen Phase. 
2. Die Kristallisation von ZSM-5 beginnt unabhängig von dem Autoklav-Typ bei einer Synthesedauer 
von etwa 12 h, wobei für „Typ_E2500“ die Kristallisation „S-förmig“ gegen einen Grenzwert von 
ca. 50 Ma.-% zu laufen scheint und damit im Vergleich zu der Kristallisation im „Typ_E200“ ab 
einer Synthesedauer von ca. 25h verlangsamt wird. 
3. Während der Massenanteil an amorpher Phase im „Typ_E200“ während der Synthese stetig ab-
nimmt, bleibt dieser im „Typ_E2500“ ab einer Synthesedauer von ca. 25 h nahezu konstant (bei 
etwa 25 Ma.-%). 
4. Die Verlangsamung der ZSM-5-Kristallisation und der beginnende konstante Massenanteil der 
amorphen Phase im „Typ_E2500“ fällt auf den gleichen Zeitpunkt entlang der Reaktionskoordi-
nate, die Kristallisation der ZSM-5-Phase wird anschließend ausschließlich durch die mesoporöse 
Phase genährt. 
5. Der Massenanteil an mesoporöser Phase ist im „Typ_E2500“ über den gesamten Synthesedau-
erbereich größer als bei „Typ_E200“, die Voraussetzungen zur Überführung der amorphen Phase 
in die mesoporöse Phase scheinen im größeren Autoklaven schneller erreicht zu sein. 
6. Nach einer Synthesedauer von 48 h kann ein identischer Produktzustand der Al-MCM-41/ZSM-5-
Mischphase aus „Typ_E2500“ und „Typ_Multi“ erhalten werden, sodass von einem ähnlichen Re-
aktionsablauf innerhalb dieser beiden Autoklav-Typen ausgegangen werden kann. 
Da der Produktzustand der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase aus „Typ_E2500“ und „Typ_Multi“ nach 
einer Synthesedauer von 48 h ähnlich ist, sich die verwendeten Autoklaven in ihren Parametern je-
doch stark unterscheiden, kann keine Korrelation der Produktphasen mit dem Fassungsvolumen, 
der spezifischen Oberfläche oder der Wärmeübertragungsart abgeleitet werden. Ein Interpretations-
ansatz ergibt sich aus der Zersetzung von TPABr in Mono-, Di- oder Tripropylamin165,166, die bei einer 
Temperatur von 150 °C denkbar ist und sich durch einen starken ammoniakartigen Geruch während 
der Reinigung des Syntheseproduktes äußerte. 
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Abbildung 16: Darstellung von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in verschiedenen Autoklav-Typen 
(Typ_E200, Typ_E2500, Typ_Multi) (Tabelle 1); a) N2-Adsorptionsisothermen, b) Pulver-Röntgendiffrakto-
gramme, Berechnete Anteile der Produktphasen (amorph, mesoporös, mikroporös) für c) „Einzelautoklav 
200 mL“ (E_200), d) „Einzelautoklav 2500 mL“ (E_2500); Synthesevorschrift: Kapitel 3.1; Synthesebedin-
gungen: Anhang A. 7 und Anhang A. 8; Gelzusammensetzung: Si/Al = 25, TPA+/(TPA+ + CTA+) = 75%); 
Texturelle Eigenschaften: Anhang A. 5 
Die Zersetzung von TPABr führt in Kombination mit der Füllhöhe des Synthesegels innerhalb der 
untersuchten Autoklav-Einsätze zu der folgenden Schlussfolgerungen: 
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1. Die Zersetzung von TPABr führt zu gasförmigen Produkten, die oberhalb des Synthesegels in 
dem freien Reaktorvolumen in einer gemäß ihres Dampfdruckes definierten Konzentration vor-
liegen. 
2. Je größer das freie Reaktorvolumen ist, desto höher kann die absolute Stoffmenge an Zerset-
zungsprodukten sein, die von der Gasphase aufgenommen werden kann. 
3. Da die einzelnen Multiklav-Einsätze nicht gasdicht verschlossen sind, entspricht das freie Reak-
torvolumen jedes Multiklav-Einsatzes dem des Autoklaven „Typ_E2500“. 
4. Vergleicht man das für die Synthese eingesetzte Volumen an Wasser (Anhang A. 7) mit dem Fas-
sungsvolumen des Autoklav-Typs (Tabelle 1), so erhält man einen Volumenanteil an Wasser von: 
56 Vol.-% für „Typ_E200“, 25 Vol.-% für „Typ_E2500“ und für „Typ_Multi“ summiert über alle sechs 
Multiklav-Einsätze 19 Vol.-%. 
Damit können die oben notierten Beobachtungen durch eine zeitabhängige Verringerung der TPABr-
Konzentration und folglich eine Veränderung des TPABr/CTABr-Verhältnisses gedeutet werden, wo-
bei über die gesamte Synthesedauer die TPABr- Konzentration im „Typ_E200“ größer ist als im 
„Typ_E2500“ oder „Typ_Multi“. 
Als Interpretationsansatz für den Reaktionsverlauf von „Typ_E2500“ aus Abbildung 16 ergibt sich, 
dass ein hoher Anteil an CTABr zu Beginn der Synthese zur verstärkten Ausbildung der mesoporösen 
Phase führt, die auf die amorphe Phase aufwächst. Infolgedessen wird die Zugänglichkeit zu der 
amorphen Phase in Abhängigkeit der Synthesedauer sukzessive reduziert, was den konstanten Mas-
senanteil der amorphen Phase erklären könnte. Der Anteil an TPABr, der in der amorphen Phase 
„archiviert“ wurde, führt zur Ausbildung einer ZSM-5-Phase. Das ZSM-5-Phasen-Wachstum wird je-
doch zunehmend verlangsamt, da durch die Verringerung der TPABr-Konzentration die Wahrschein-
lichkeit zur Agglomeration von TPA+/Alumosilicat-Strukturen reduziert wird.  
Für ein Scale-Up der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen-Synthese sollte anhand dieser Ergebnisse in 
Abhängigkeit des freien Reaktorvolumens die Anfangskonzentration an TPABr im Synthesegel er-
höht werden, um eine rasche und vollständige Kristallisation von ZSM-5 zu gewährleisten 
(Anhang A. 24). 
4.2.2 Effekt des Al-Anteils im Synthesegel 
Die in den Kapiteln 4.1.2 - 4.2.1 diskutierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen wurden mit einem 
Si/Al-Verhältnis = 25 im Synthesegel und im Autoklav „Typ_E250“ dargestellt. Der Effekt des Al-Anteils 
im Synthesegel wurde in den folgenden Kapiteln im Autoklav „Typ_Multi“ untersucht. 
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Eine Erhöhung des Al-Anteils im Synthesegel sollte gemäß der bereits getroffenen Aussagen eine 
Beschleunigung der Ausbildung der amorphen Phase, eine Beschleunigung der Ausbildung der me-
soporösen Phase und eine Verlangsamung der Ausbildung der ZSM-5-Phase hervorrufen. Diese Vo-
raussage kann durch die in Abbildung 17 dargestellten Ergebnisse der Al-MCM-41/ZSM-5-
Mischphasen-Synthese in Abhängigkeit des Al-Anteils im Synthesegel bestätigt werden. Nach einer 
Synthesedauer von 48 h sind in Abhängigkeit des Al-Anteils im Synthesegel von einer rein mikropo-
rösen ZSM-5-Phase (Si/Al = inf) bis hin zu einer fast vollständigen mesoporösen Phase (Si/Al = 15) alle 
Zwischenstuften darstellbar. Dieser Umstand zeigt, dass eine Erhöhung des Al-Anteils im Synthese-
gel zu einer Erhöhung des amorphen Anteils führt, was sich unvermittelt in einer bevorzugten Bil-
dung der mesoporösen Phase äußert. 
Die Verteilung des Aluminiums auf die drei verschiedenen Produktphasen ist jedoch analytisch nicht 
erfassbar. Es zeigt sich, das die Variation eines „Beeinflussungsfaktors“ die Bildungskinetik aller drei 
Produktphase gleichzeitig verändern kann. Allerdings muss davon ausgegangen werden, dass die 
Kristallisation von ZSM-5 durch die Bevorzugung der TPA+/Silicat-Wechselwirkungen gegenüber den 
TPA+/Alumosilicat-Wechselwirkungen am stärksten beeinflusst wird. 
 
Abbildung 17: Darstellung von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnisses im 
Synthesegel (Variation: Si/Al = inf, 55, 15); a) N2-Adsorptionsisothermen, b) Pulver-Röntgendiffrakto-
gramme; Synthesevorschrift: Kapitel 3.1; Synthesebedingungen: Anhang A. 9; Gelzusammensetzung: 
TPA+/(TPA+ + CTA+) = 75 %, Synthesedauer = 48 h; Autoklav: Typ_Multi); Texturelle Eigenschaften: An-
hang A. 5  
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4.2.3 Symbiotische Einflussnahme von Aluminium und Tensiden 
Durch einen Vergleich des „Zwei-Template/Ein-Schritt“-Ansatzes mit dem „Ein-Templat/Ein-Schritt“-
Ansatzes zur Synthese von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen wird die gegenseitige Einflussnahme der 
beiden Tenside CTABr und TPABr in Abhängigkeit des Al-Anteils im Synthesegel untersucht. 
Die Abbildung 18 zeigt hierfür im Vergleich die Pulver-Röntgendiffraktogramme der Synthesepro-
dukte aus der „Zwei-Template“-Synthese und die Syntheseprodukte, die ausschließlich mit TPABr 
(Abbildung 18a) und ausschließlich mit CTABr (Abbildung 18b) dargestellt wurden. Hierbei kann zu-
nächst gezeigt werden, dass die „Ein-Templat/Ein-Schritt“-Synthese jeweils zum erwartenden Pro-
dukt führt, was bedeutet, dass bei TPABr ein hoher Massenanteil an ZSM-5-Phase und bei CTABr ein 
hoher Massenanteil an mesoporöser Phase beobachtet wird. Zudem zeigen die Abbil-
dung 18a) und c) eine hoch-kristalline ZSM-5-Phase für die reine TPABr-Synthese für alle untersuch-
ten Si/Al-Verhältnisse des Synthesegels, wohingegen während der „Zwei-Templat/Ein-Schritt“-Syn-
these mit steigendem Al-Anteil im Synthesegel der Massenanteil an ZSM-5 drastisch sinkt. 
Dies deutet auf einen Einfluss von CTABr auf die Kristallisation von ZSM-562 hin, der in seiner Aus-
prägung vom Al-Anteil im Synthesegel abhängig ist und somit folgende Deutungen zulässt: 
1. Die Bildung der mesoporösen Phase als ein quasi-stationäres Nebenprodukt verringert die 
Edukt-Konzentration für die ZSM-5-Kristallisation. 
2. CTA+- und TPA+-Ionen stehen in Konkurrenz um die gelösten Alumosilicate. 
3. Mit Alumosilicaten umlagerte TPA+-Ionen müssen sich zur Ausbildung von ZSM-5-
Kristallisationskeimen in der wässrigen Lösung zusammenfinden, wobei durch die Anwesenheit 
von CTA+-Stäbchenmizellen die Wahrscheinlichkeit zur Agglomeration reduziert ist. 
Damit lässt sich zusammenfassend festhalten, dass mit steigendem Al-Anteil im Synthesegel sowie 
durch die Anwesenheit von CTABr die Kristallisationsgeschwindigkeit der ZSM-5-Bildung reduziert 
wird. Der damit verbundene erhöhte Massenanteil an einer amorphen Phase führt während der 
„Zwei-Template/Ein-Schritt“-Synthese zur Ausbildung einer mesoporösen Phase als quasi-stationä-
res Nebenprodukt. Somit ist es möglich, für einen gegebenen Al-Anteil im Synthesegel durch die 
Wahl der Konzentrationen an TPABr und CTABr und in Abhängigkeit der Synthesedauer während 
der Zeitspanne des Produktzustands 3 (alle drei Produktphasen liegen gleichzeitig vor) jedes beliebige 
Mikro-/Mesoporenverhältnis der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase einzustellen, während durch eine 
post-synthetische Alterung der Massenanteil an mesoporöser Phase in Abhängigkeit des MWK des 
Syntheseproduktes nachträglich erhöht werden kann. 
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Abbildung 18: Darstellung von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in Abhängigkeit Si/Al-Verhältnisses (Varia-
tion: Si/Al = inf, 55-60, 15) für die Syntheseansätze „Zwei-Template/Ein-Schritt" und „Ein-Templat/Ein-
Schritt"; a) Pulver-Röntgendiffraktogramme für die Produkte der Zwei-Templat-Synthese und der Ein-
Templat(TPABr)-Synthese, b) Pulver-Röntgendiffraktogramme für die Produkte der Zwei-Templat-Synthese 
und der Ein-Templat(CTABr)-Synthese, c) N2-Adsorptionsisothermen Synthesevorschrift: Kapitel 3.1; Syn-
thesebedingungen: Anhang A. 10 und Anhang A. 11; Autoklav: Typ_Multi); Texturelle Eigenschaften: 
Anhang A. 5 
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5 Charakterisierung verwendeter Katalysatormaterialien 
Zur differenzierten Unterscheidung analytischer und katalytischer Messbedingungen wurde im Fol-
genden für pulverförmige Materialien während der Synthese, Lagerung und Charakterisierung die 
Begriffe „Katalysatormaterial“ (für die Gesamtheit) oder „Katalysatorprobe“ (für eine einzelne Probe) 
verwendet. Der Begriff „Katalysatorsystem“ wurde für klassierte Katalysatormaterialien unter kata-
lytischen Reaktionsbedingungen verwendet, da erst das Zusammenspiel von Materialeigenschaften 
und Reaktionsbedingungen die katalytische Aktivität des gesamten „Systems“ definieren. 
5.1 ZSM-5 
Entsprechend der im Kapitel 3.1.3 beschriebenen Synthesevorschrift wurden ZSM-5-
Katalysatormaterialien mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis dargestellt. Die im Folgenden verwen-
dete Probenbezeichnung setzt sich aus dem Kürzel „Z“ für ZSM-5 und dem im Synthesegel einge-
stellten Si/Al-Verhältnis zusammen (Z-x).  
Tabelle 10: Abgeleitete texturelle und acide Eigenschaften der untersuchten ZSM-5-Katalysatorproben in 
Abhängigkeit des Si/Al- oder Na/Al-Verhältnis; Datenerhebung: Kapitel 3.2; Synthese: Kapitel 3.1.3 und 
Anhang A. 13 
Probe Textur Acidität 
SBET VPore Krist.1 Si/Al2 Na/Al3 mmol NH3/g Altetra / Alokta5 
[m2/g] [cm3/g] [%] [-] [-] Ges. l-Peak h-Peak (Anteil)4 [%] / [%] 
Z-inf 395 0,17 79 ∞ 
n. a. 
0,06 0,02 0,04 (64 %) n. a. 
Z-250 421 0,19 76 278 0,22 0,07 0,15 (67 %) 100 / 0 
Z-80 423 0,18 54 77 0,49 0,19 0,30 (61 %) 98 / 2 
Z-35 421 0,18 79 34 1,10 0,44 0,66 (60 %) 90 / 10 
Z-20 435 0,18 52 20 1,63 0,70 0,93 (57 %) 89 / 11 
Z-20/Na_1 434 0,19 63 21 0,4 1,57 0,69 0,88 (56 %) 
n.b. 
Z-20/Na_2 409 0,19 68 20 0,6 1,47 0,70 0,77 (52 %) 
Z-20/Na_3 406 0,18 64 21 0,7 1,25 0,67 0,59 (47 %) 
Z-20/Na_4 407 0,19 72 22 0,9 1,16 0,65 0,51 (44 %) 
1 Kristallinität aus röntgenographischen Analysen 
2 Si/Al-Verhältnis aus ICP-OES-Messungen 
3 Na/Al-Verhältnis aus ICP-OES-Messungen 
4 Anteil des h-Peaks an der Gesamtstoffmenge an adsorbierten NH3 aus der temperatur-programmierten Ammoniak-
Desorption 
5 Anteile des tetraedrisch und oktaedrisch gebundenem Aluminium aus 27Al-MAS-NMR-Messungen, siehe Anhang A. 25 
Das Katalysatormaterial Z-20 wurde post-synthetisch einem mehrfachen Na+/H+-Ionenaustausch un-
terzogen. Die Probenbezeichnung entspricht dem Kürzel „Z“ für ZSM-5, dem Si/Al-Verhältnis = 20 
und einer laufenden Nummer für den Na+/H+-Ionenaustausch (Z-20/Na_x). 
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Die synthetisierten Katalysatormaterialien wurden über die N2-Physisorption, Pulver-Röntgendif-
fraktometrie, ICP-OES-Elementaranalytik, temperatur-programmierte Ammoniak-Desorption und 
27Al-MAS NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Beschreibung der Datenerhebung und -auswer-
tung der verwendeten Charakterisierungsmethoden ist im Kapitel 3.2 zu finden. Eine Zusammen-
stellung abgeleiteter textureller und acider Eigenschaften kann Tabelle 10 entnommen werden. 
Die Analyse textureller Eigenschaften erfolgte mit dem Ziel den Syntheseerfolg sowie die Vergleich-
barkeit der synthetisierten Katalysatormaterialien zu beurteilen. Zu diesem Zweck wurden in Abbil-
dung 19 die N2-Adsorptions- und -Desorptionsisothermen (a) und c)) sowie die Pulver-Röntgendif-
fraktogramme (b) und d)) der untersuchten ZSM-5-Katalysatorproben in Abhängigkeit des Si/Al- und 
des Na/Al-Verhältnisses dargestellt. 
Die Pulver-Röntgendiffraktogramme zeigen für alle dargestellten Katalysatorproben ein eindeutiges 
Reflexmuster eines MFI-Typ-Zeoliths (Abbildung 3a)) ohne nicht-zuordnungsbare Reflexe aufzuwei-
sen. Die Signalhöhe des Doppelreflex zwischen 7-10° 2Θ ([011], [200])167 weist dabei eine direkte Pro-
portionalität von dem Si/Al-Verhältnis der Katalysatorprobe auf . Die Signalhöhe des Dreifachreflex 
zwischen 22-25° 2Θ ([051], [033], [313])167 ist vom Si/Al-Verhältnis der Katalysatorprobe unabhängig, 
kann jedoch mit der Kristallinität der untersuchten ZSM-5-Katalysatorprobe in Verbindung gebracht 
werden168,169,170. Die in Abbildung 3b) definierte Kristallinität zeigt für die dargestellten Katalysator-
proben vergleichbare Werte für Z-inf, Z-250 und Z-35 (ca. 80 %), wobei die Werte von Z-80 und Z-20 
mit ca. 50 % niedriger waren. Ein Na+/H+-Ionenaustausch des Z-20-Katalysatormaterials über eine 
hydrothermale Behandlung (Kapitel 3.1.3) führte zu einem tendentiellen Anstieg der Kristallinität von 
50 % auf 70 %. 
In Verbindung mit den Ergebnissen der N2-Physisorption kann trotz unterschiedlicher Kristallinitäten 
von einer Vergleichbarkeit der untersuchten Katalysatorproben ausgegangen werden, da weder für 
die spezifische BET-Oberfläche noch das spezifische Porenvolumen eine Korrelation mit der ermit-
telten Kristallinität gefunden werden konnte (Tabelle 10). Die angegebene Kristallinität äußert sich 
somit nicht als eine texturelle Angabe des Ordnungsgrades oder der Defektdichte der ZSM-5-
Kristalle, sondern viel mehr als die Beschreibung amorpher Rückstände aus der Synthese, die als 
physikalische Mischung neben, auf oder in den ZSM-5-Kristallen vorliegen können. 
Die Ergebnisse der N2-Physisorption lieferten für alle untersuchten Katalysatorproben (Tabelle 10) 
eine vergleichbare spezifische BET-Oberfläche von 395 - 435 m2/g und ein vergleichbares spezifi-
sches Porenvolumen von 0,17 – 0,19 mL/g. Die Isothermen (Abbildung 19 a), c)) sind verlaufstech-
nisch bis auf eine Hysterese zwischen p/p0 ≈ 0,1 – 0,2 für Katalysatorproben mit einem 
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Si/Al-Verhältnis > 80 identisch. Diese Hysterese kann über den „Solid-state transformation 
effect”171,172 an ZSM-5 während der N2-Physisorption gedeutet werden, der eine direkte Proportio-
nalität zum Si/Al-Verhältnis der ZSM-5-Katalysatorprobe aufweist, jedoch darüber hinaus keine tex-
turelle Eigenschaft charakterisiert. 
 
Abbildung 19: N2-Adsorptions- und -Desorptionsisothermen der untersuchten ZSM-5-Katalysatorproben 
mit unterschiedlichem: a) Si/Al-Verhältnis und c) Na/Al-Verhältnis; Pulver-Röntgendiffraktogramme kata-
lytisch untersuchter ZSM-5-Katalysatorproben mit unterschiedlichem: b) Si/Al-Verhältnis und d) Na/Al-Ver-
hältnis; Synthese: Kapitel 3.1.3 und Anhang A. 13  
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Abbildung 20: TPAD-Profile der untersuchten ZSM-5-Katalysatorproben mit unterschiedlichem: 
a) Si/Al-Verhältnis und c) Na/Al-Verhältnis; Dekonvolution des TPAD-Profils in einen l-Peak („low-tempera-
ture“-Peak) und einen h-Peak („high-temperature“-Peak gemäß Kapitel 3.2.3 für die korrespondierenden 
TPAD-Profile für ZSM-5-Katalysatorproben mit unterschiedlichem: b) Si/Al-Verhältnis und d) Na/Al-Verhält-
nis; Synthese: Kapitel 3.1.3 und Anhang A. 13 
Für die Beurteilung acider Eigenschaften der untersuchten Katalysatorproben stellt Abbildung 20 
die TPAD-Profile in Abhängigkeit des Si/Al- und Na/Al-Verhältnisses als Gesamt- sowie als dekonvoli-
ertes Signal dar. In Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnisses der untersuchten Katalysatorproben steigt 
mit zunehmenden Al-Gehalt die spezifische Stoffmenge an adsorbierten Ammoniak an. Dabei wach-
sen der l-Peak und der h-Peak proportional zueinander an, wobei der Flächenanteil des h-Peaks bei 
allen Katalysatorproben bei ca. 60 % lag (Tabelle 10). Im TPAD-Profil vergrößerte sich in diesem Zuge 
die h-Peak-Signalbreite und das Peakmaximum verschob sich zu höheren Temperaturen. Die beo-
bachtete Verschiebung des h-Peak-Maximums kann über eine Veränderung der Säurestärke eines 
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einzelnen aciden Zentrums oder eine Erhöhung der Ammoniak-Readsorptionswahrscheinlichkeit ge-
deutet werden. Die Readsorptionswahrscheinlichkeit steigt mit der Gesamtstoffmenge an adsorbier-
tem Ammoniak und dem Al-Anteil der Katalysatorprobe an. Unter der Annahme einer monoenerge-
tischen Säurestärkeverteilung der Brønstedt-Säurezentren wird unter Berücksichtigung der Ammo-
niak-Readsorption mittels theoretischer Betrachtungen ein nahezu identisches Verlaufsbild173 wie in 
Abbildung 20b) erzeugt. Aus diesem Grund wurde im weiteren Verlauf der Arbeit von einer nahezu 
monoenergetischen Säurestärkeverteilung der Brønstedt-Säurezentren in den verwendeten ZSM-5-
Katalysatormaterialien ausgegangen. Ein Na+/H+-Ionenaustausch reduzierte bei den untersuchten 
Katalysatorproben den Anteil an Brønstedt-Säurezentren auf der Katalysatorprobe, womit deren 
„katalytisch aktiver“ Al-Anteil verringert wurde. 
Für die untersuchten ZSM-5-Katalysatorproben stieg mit steigendem Al-Anteil der Anteil an oktae-
drisch koordiniertem Extra-Gerüst-Aluminium (Tabelle 10) an. Damit sank der „katalytisch aktive“ 
Al-Anteil der ZSM-5-Katalysatorprobe im Vergleich zu dem in der Katalysatorprobe gesamt vorhan-
denem Aluminium ab. 
Die Abbildung 21 unten) zeigt in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnisses der untersuchten Katalysa-
torproben ein von den katalytischen Reaktionsbedingungen unabhängiges wiederkehrendes 
TGA-Verlaufsmuster des Massenanteils an Verkokungsprodukten nach der Reaktion. Dieses 
TGA-Verlaufsmuster äußert sich in lokalen Minima für die Katalysatorsysteme Z-80 und Z-20 (grau), 
die von dem erwarteten Trend des proportionalen Anstiegs des Massenanteils an Verkokungspro-
dukten mit der Acidität der Katalysatorprobe (rot) abweichen. Diese lokalen Minima korrelieren je-
doch mit der Kristallinität der entsprechenden Katalysatorprobe (gelb), womit gezeigt werden 
konnte, dass die katalytische Beurteilung der Katalysatorsysteme stets über eine Kombination aus 
texturellen und aciden Eigenschaften erfolgen sollte. 
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass die untersuchten Katalysatorproben eine MFI-Typ-
Zeolith-Struktur mit einer vergleichbaren spezifischen BET-Oberfläche und einem vergleichbaren 
spezifischen Porenvolumen aufwiesen. Für eine Beurteilung der katalytischen Aktivität muss jedoch 
u.a. auch die Porenzugänglichkeit berücksichtigt werden, die durch die geometrischen Dimensionen 
der Feed-Moleküle (größer als für ein N2- oder NH3-Molekül) oder durch amorphe Verunreinigungen 
(Kristallinität, S. 53) verringert sein kann. Die Acidität der untersuchten Katalysatorproben wies eine 
mit dem Al-Anteil direkte und eine mit dem Na-Anteil indirekte Proportionalität auf. 
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Abbildung 21: Unten) Wiederkehrendes Verlaufsmuster des Massenanteils an Verkokungsprodukten aus 
TGA-Analysen von katalytisch untersuchten ZSM-5-Katalysatorsystemen am Beispiel der katalytischen Um-
setzung von Octanal als Feed, siehe Anhang A. 19; Oben) Die auf das jeweilige Maximum normierte Kris-
tallinität und Acidität als mmol NH3/g, siehe Tabelle 10 
5.2 Al-MCM-41 
Entsprechend der im Kapitel 3.1.2 beschriebenen Synthesevorschrift wurden Al-MCM-41-
Katalysatormaterialien mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis dargestellt. Die im Folgenden verwen-
dete Probenbezeichnung dieser Katalysatormaterialien setzt sich aus dem Kürzel „M“ für Al-MCM-41 
und dem im Synthesegel eingestellten Si/Al-Verhältnis zusammen (M-x). 
Die Katalysatormaterialien wurden über N2-Physisorption, Pulver-Röntgendiffraktometrie, ICP-OES-
Elementaranalytik und temperatur-programmierte Ammoniak-Desorption charakterisiert. Die Be-
schreibung der Datenerhebung und -auswertung der verwendeten Charakterisierungsmethoden ist 
im Kapitel 3.2 zu finden. Eine Zusammenstellung abgeleiteter textureller und acider Eigenschaften 
kann Tabelle 11 entnommen werden.  
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Tabelle 11: Abgeleitete texturelle und acide Eigenschaften der Al-MCM-41/ZSM-5-Katalysatorproben mit 
unterschiedlichen Massenanteilen und Si/Al-Verhältnissen der ZSM-5-Phase sowie Al-MCM-41-
Katalysatorproben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis; Datenerhebung: Kapitel 3.2; Synthese: Kapi-
tel 3.1.2, Kapitel 3.1.3, Anhang A. 12 und Anhang A. 13 
Probe Oberfläche1            
[m2/g] 
Porenvolumen1                  
[cm3/g] 
Krist.2 
[-] 
Acidität3 
[mmol 
NH3/g] 
Si/Al 
[-] 
SBET SMikro SExt VPore VMikro VMeso t-Wert   
M-250 645 20 626 0,39 
0,00 
0,39 
0 % 0 % 
0,02 333 
M-120 743 24 719 0,49 0,49 0,07 117 
M-60 644 20 624 0,43 0,43 0,18 52 
M-40 665 12 654 0,45 0,45 0,26 42 
M-20 706 22 684 0,47 0,47 0,36 21 
Z100_35 421 296 125 0,18 0,18 0,00 100 % 76 % 1,12 
n.b.4 
Z75_35 453 251 202 0,20 0,16 0,05 76 % 40 % 0,90 
Z50_35 483 214 270 0,22 0,12 0,11 52 % 39 % 0,69 
Z25_35 547 178 369 0,25 0,07 0,18 27 % 17 % 0,56 
Z00_35 614 69 545 0,28 0,00 0,28 0 % 0 % 0,50 
Z50_inf 448 180 268 0,22 0,12 0,09 56 % 48 % 0,25 
Z50_250 465 195 271 0,22 0,12 0,10 56 % 37 % 0,31 
Z50_80 470 207 263 0,23 0,12 0,11 52 % 36 % 0,44 
1 Spez. Oberfläche und spez. Porenvolumen aus N2-Physisorptions-Messungen 
2 Kristallinität aus röntgenographischen Analysen 
3 Gesamtstoffmenge an adsorbierten NH3 aus der temperatur-programmierten Ammoniak-Desorption 
4 Durch physikalische Mischung definiert 
Die Abbildung 22 zeigt die Charakterisierungsergebnisse der untersuchten Al-MCM-41-
Katalysatorproben. Die Verlaufsmuster der N2-Adsorptionsisothermen (Abbildung 22a)) und der Pul-
ver-Röntgendiffraktogramme (Abbildung 22b)) sind für alle untersuchten Katalysatorproben iden-
tisch. In Abbildung 22a) kann ein Anstieg des spezifischen adsorbierten N2-Volumens bei p/p0 ≈ 0,3 
beobachtet werden, der gemäß der BJH-Theorie mit einem Porendurchmesser von ca. 2,8 nm (Me-
dian-Wert) korreliert werden kann. Die spezifische BET-Oberfläche der untersuchten Katalysatorpro-
ben lag zwischen 644 – 743 m2/g und das spezifische Porenvolumen zwischen 0,39 – 0,49 cm3/g. Eine 
Korrelation der spezifischen BET-Oberfläche und dem spezifischen Porenvolumen mit dem Al-Anteil 
der untersuchten Katalysatorprobe konnte nicht identifiziert werden. In Abbildung 22b) sind neben 
dem „Glashügel“ zwischen 15 – 35° 2Θ25,174 keine weiteren Reflexmuster erkennbar, womit die An-
wesenheit kristalliner Nebenphasen ausgeschlossen wurde. 
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Abbildung 22: Untersuchte Al-MCM-41-Katalysatorproben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis; 
a) N2-Adsorptions- und -Desorptionsisothermen; b) Pulver-Röntgendiffraktogramme; c) TPAD-Profile; Syn-
these: Kapitel 3.1.2 und Anhang A. 12 
Die TPAD-Profile aus Abbildung 22c) zeigen eine direkte Proportionalität der adsorbierten Stoff-
menge an NH3 mit dem Al-Anteil der untersuchten Al-MCM-41-Katalysatorprobe (Tabelle 11). Dabei 
war im Vergleich zu den TPAD-Profilen der untersuchten ZSM-5-Katalysatorproben (Abbildung 20) 
aus Kapitel 5.1 die Signalhöhe der Al-MCM-41-Katalysatorproben signifikant geringer und zeigten 
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zudem keinen ausgeprägten h-Peak, der auf die Anwesenheit starker Brønstedt-Säurezentren hin-
weisen würde. 
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass die untersuchten Al-MCM-41-Katalysatorproben ver-
gleichbare aber deutlich schwankende spezifische BET-Oberflächen und spezifische Porenvolumina 
aufwiesen. Die texturelle Untersuchung zeigte ausschließlich die Anwesenheit eines Mesoporensys-
tem mit einer engen Porenradienverteilung um 2,8 nm. Die untersuchten Katalysatorproben wiesen 
zudem acide Zentren mit geringer Säurestärke auf, wobei die Stoffmenge an adsorbiertem NH3 di-
rekt proportional zum Al-Anteil der untersuchten Al-MCM-41-Katalysatorproben war. 
5.3 Physikalische Mischungen aus Al-MCM-41 und ZSM-5 
Die Nomenklatur der untersuchten physikalischen Mischungen aus Al-MCM-41 und ZSM-5 setzt sich 
aus dem Kürzel „Zx_y“ zusammen. Dabei steht „Zx“ für den Massenanteil an ZSM-5 in der physikali-
schen Mischung (x Ma.-%) und „_y“ steht für das Si/Al-Verhältnis der ZSM-5-Phase. Als Al-MCM-41-
Komponente wurde ein kommerzielles technisches Katalysatormaterial mit dem Si/Al-Verhältnis ≈ 3 
und einem Porendurchmesser von >= 4,0 nm (Median-Wert) verwendet (Anhang A. 1), um mit dem 
ebenfalls technischen Modell-Feed Glyceryltrioctanoat (Reinheit 90 %, Anhang A. 1) einem Versuchs-
aufbau unter Realbedingungen näher zu kommen. 
Die Abbildung 23 zeigt die Charakterisierungsergebnisse der untersuchten physikalischen Mischun-
gen im Hinblick auf deren texturellen Eigenschaften; zum Einen in Abhängigkeit des Massenanteils 
an Z-35 in der physikalischen Mischung aus Al-MCM-41 und ZSM-5 (Abbildung 23 a), b)) und zum 
Anderen in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnisses der ZSM-5-Phase für einen Massenanteil an ZSM-5 
in der physikalischen Mischungen von 50 Ma.-% (Abbildung 23 c), d)). Die N2-Isothermen der für die 
physikalischen Mischungen verwendeten kommerziellen Al-MCM-41-Komponente (Anhang A. 1, 
Z00_35) sind in Abbildung 23a) zu sehen. 
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Abbildung 23: N2-Adsorptions- und -Desorptionsisothermen untersuchter physikalischer Mischungen aus 
Al-MCM-41 und ZSM-5 mit a) unterschiedlichem Massenanteil der ZSM-5-Phase (Si/Al = 35); c) unterschied-
lichem Si/Al-Verhältnis der ZSM-5-Phase bei einem Massenanteil von 50 %; Korrespondierende Pulver-
Röntgendiffraktogramme für b) die Massenanteil-Variation der ZSM-5-Phase d) die Si/Al-Verhältnis-Varia-
tion der ZSM-5-Phase; Zusammensetzung: Physikalische Mischungen aus kommerziellen Al-MCM-41 
(Si/Al ≈ 3, Anhang A. 1) und ZSM-5 (Z-inf, Z-250, Z-80, Z-35 aus Kapitel 5.1); Synthese der ZSM-5-Phase: 
Kapitel 3.1.3 und Anhang A. 13  
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Die gezeigten N2-Isothermen weisen eine deutliche Kapillarkondensations-Hysterese vom Typ H3 
auf124. Diese deutet auf ein mesoporöses Material mit einer breiten Porenradienverteilung hin175. Da 
dieser Hysterese-Typ für das hier verwendete kommerzielle Al-MCM-41-Katalysatormaterial im Ge-
gensatz zu den synthetisierten Al-MCM-41-Katalysatormaterialien (Abbildung 22a)) auftritt, kann ge-
mäß der BJH-Theorie abgeschätzt werden, dass die Porenradien des kommerziellen Al-MCM-41-
Produktes mit mindestens 4,0 nm (Median-Wert)175 signifikant größer sind als der Porenradius für die 
synthetisierten Al-MCM-41-Katalysatormaterialien (≈ 2,8 nm Median-Wert). 
Mit steigendem Massenanteil an ZSM-5 in der physikalischen Mischung aus Al-MCM-41 und ZSM-5 
nimmt die Ausprägung der Kapillarkondensations-Hysterese, die spezifische BET-Oberfläche 
(614 -> 421 m2/g) und das spezifische Porenvolumen (0,28 -> 0,18 cm3/g) ab und der Mikroporen-Vo-
lumenanteil (t-Wert, Tabelle 11) zusammen mit der Intensität des ZSM-5-Reflexmusters 
(Abbildung 23b)) zu. In Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnis der ZSM-5-Phase in der physikalischen Mi-
schung mit einem Massenanteil von 50 Ma.-% (Abbildung 23 c), d) und Tabelle 11) wurden keine sig-
nifikanten Unterschiede der texturellen Eigenschaften beobachtet. 
 
Abbildung 24: TPAD-Profile der untersuchten physikalischen Mischungen aus Al-MCM-41 und ZSM-5 mit 
a) unterschiedlichem Massenanteil der ZSM-5-Phase (Si/Al = 35); b) unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis der 
ZSM-5-Phase bei einem Massenanteil von 50 % ; Zusammensetzung: Physikalische Mischungen aus kom-
merziellen Al-MCM-41 (Si/Al ≈ 3, Anhang A. 1) und ZSM-5 (Z-inf, Z-250, Z-80, Z-35 aus Kapitel 5.1); Syn-
these der ZSM-5-Phase: Kapitel 3.1.3 und Anhang A. 13 
Für die Beurteilung der aciden Eigenschaften der untersuchten physikalischen Mischungen aus 
Al-MCM-41 und ZSM-5 wurden die TPAD-Profile in Abhängigkeit des Massenanteils an ZSM-5 
(Abbildung 24a)) sowie in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnis der ZSM-5-Phase bei einem ZSM-5-
Massenanteil von 50 Ma.-% (Abbildung 24b)) dargestellt. Es zeigte sich für diese Proben eine additive 
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Zusammensetzung der TPAD-Profile aus den beteiligten Al-MCM-41- und ZSM-5-Einzelkomponenten 
(Abbildung 20 und Abbildung 22). Dies spiegelt sich in der Zunahme der Stoffmenge an adsorbiertem 
NH3 mit der sukzessiven Erhöhung des Massenanteils an ZSM-5 oder mit der Verringerung des 
Si/Al-Verhältnis der ZSM-5-Phase in der physikalischen Mischung mit einem ZSM-5-Massenanteil von 
50 Ma.-% wieder. 
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass die untersuchten physikalischen Mischungen aus 
Al-MCM-41 und ZSM-5 für die texturellen als auch die aciden Eigenschaften ein additives Verhalten 
der beiden Einzelkomponenten Al-MCM-41 und ZSM-5 zeigten. Aus diesem Grund können physika-
lische Mischungen aus Al-MCM-41 und ZSM-5 für eine inhaltliche Übertragung der katalytischen Er-
gebnisse auf die synthetisierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen aus Kapitel 4 herangezogen wer-
den, da beliebige Eigenschaften der synthetisierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen durch eine de-
finierte physikalische Mischung aus Al-MCM-41 und ZSM-5 simuliert werden kann. Die Erhöhung des 
Massenanteils an einer ZSM-5-Phase oder die Erhöhung des Al-Anteils der ZSM-5-Phase innerhalb 
einer physikalischen Mischung aus Al-MCM-41 und ZSM-5 kann als eine Einführung von Brønstedt-
Acidität in eine mesoporöse alumosilicatische „Matrix“ verstanden werden.
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6 Katalytisches Spalten von Oxygenaten an ZSM-5 
Ausgehend von der im Kapitel 3.3.3 vorgestellten Systematik zur Untersuchung des katalytischen 
Spaltens von Triacylglyceriden wurden verschiedene oxygenierte Kohlenwasserstoffe (Anhang A. 1) 
als Modell-Feed über die im Kapitel 3.3.1 vorgestellte Methode katalytisch untersucht. Die katalyti-
sche Aktivität bezüglich der Oxygenat-Spaltung wurde zunächst für Al-MCM-41 und ZSM-5 separat 
betrachtet, um im Anschluss daran über die Einzelaktivitäten der reinen Phasen auf die Gesamtakti-
vität der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase schließen zu können. Dieses Kapitel beschäftigt sich zu-
nächst mit der katalytischen Aktivität des mikroporösen ZSM-5. Darauf aufbauend wurde im Kapitel 
7 die katalytische Wirksamkeit des mesoporösen Al-MCM-41 sowie einzelner mikro/mesoporöser 
physikalischer Mischungen aus Al-MCM-41 und ZSM-5 untersucht. Da während der Synthese der 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen (Kapitel 4) eine starke Abhängigkeit der mikro/mesoporösen Eigen-
schaften von dem Al-Anteil im Synthesegel festgestellt werden konnte (Kapitel 4.2.2), wurde die kata-
lytische Aktivität der reinen Phasen stets in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnisses des Katalysatorsys-
tems untersucht, womit die Ableitung von Synthese-Struktur-Wirkungs-Beziehungen möglich wurde. 
In Anlehnung an den im Kapitel 2.2.2 vorgestellten „Dual-Cycle“-Mechanismus, der für die Umset-
zung von Methanol unter milderen Reaktionsbedingungen formuliert wurde, soll diskutiert werden, 
ob die Grundprinzipien des „Dual-Cycle“-Mechanismus auch auf langkettigere Oxygenate übertra-
gen werden können. 
6.1 Katalytisches Spalten von Alkohol-Oxygenaten an ZSM-5 in Abhängigkeit 
des Si/Al-Verhältnisses 
Die Ausgangssituation der folgenden Diskussion liefert der chemisch-strukturelle Unterschied zwi-
schen Oxygenaten und Paraffinen/Aromaten, die als klassische Feeds in der petrochemischen In-
dustrie Anwendung finden. Das Vorhandensein einer C-O-Bindung bietet im Gegensatz zu aliphati-
schen oder aromatischen C-C-Bindungen einen Angriffspunkt für eine Protonierung des umzuset-
zenden Moleküls, deren Aktivierungsbarriere vermutlich auch von schwachen Säurezentren zur Ini-
tiierung von Folgereaktionen überschritten werden kann176. So kann am Beispiel der Dehydratisie-
rung von 1-Propanol (Abbildung 25) verfolgt werden, dass mit hoher Wahrscheinlichkeit eine Reak-
tion zwischen einem Brønstedt-Säurezentrum und einem primären Alkohol an der C-O-Bindung des 
Oxygenats ablaufen wird177. Diese Reaktion führt zu der Ausbildung eines chemisorbierten Carbeni-
umions, das durch eine Eliminierung unter Rückbildung des Brønstedt-Säurezentrums als termina-
les Olefin desorbiert wird178. 
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Abbildung 25: Mechanismus der direkten Dehydratisierung eines primären Alkohols am Beispiel des 
1-Propanols an einem Brønstedt-Säurezentrum auf einer symbolischen Katalysatoroberfläche über die 
Aufnahme eines Protons aufgrund der Wasserstofflabilität des Brønstedt-Säurezentrums und der Stabili-
sierung des protonierten Zwischenproduktes; Abschließende Abspaltung eines energiearmen Wasser-Mo-
leküls und der Chemisorption des naszierenden Carbeniumions 
Diese rasche Disproportionierung des Oxygenat-Moleküls in ein katalytisch inertes sauerstoffhalti-
ges Molekül179 und ein katalytisch aktives sauerstofffreies Molekül (terminales Olefin) wird im Folgen-
den als „Initialspaltung“ bezeichnet. Die weitere Reaktivität der katalytisch aktiven „Initialprodukte“ 
ist jedoch nicht auf eine katalytische Spaltung beschränkt, sondern wird darüber hinaus um die Mög-
lichkeiten der Umlagerungs- und Aufbaureaktionen ergänzt. Aus diesem Grund wird zur differen-
zierteren Beschreibung des katalytischen Systems der Begriff der „katalytischen Umsetzung“ für die 
Gesamtheit aller Reaktionsmöglichkeiten an den Initialprodukten eingeführt. Die katalytische Spal-
tung eines Oxygenats entspricht demnach der chronologischen Voraussetzung zur katalytischen 
Umsetzung der Initialprodukte. 
Die Initialspaltung bzw. der Umsatz der untersuchten Oxygenate war für alle beschriebenen ZSM-5-
Katalysatorsysteme unter den gegebenen Reaktionsbedingungen und über den gemessenen Reak-
tionszeitraum hinweg (Kapitel 3.3.3) vollständig. Auf eine graphische Darstellung der zeitabhängigen 
katalytischen Ergebnisse wurde im Allgemeinen verzichtet, da die Diversität der untersuchten Feeds 
zu unterschiedlichem Deaktivierungsverhalten der Katalysatorsysteme führen kann. Damit würden 
zu bestimmten Reaktionszeitpunkten unterschiedliche katalytische Aktivitätszustände vorliegen. Um 
die katalytischen Aktivitätszustände miteinander vergleichen zu können, wurden überwiegend die 
katalytischen Equilibrierungsaktivitäten der betrachteten Katalysatorsysteme diskutiert. Die Darstel-
lung der katalytischen Ergebnisse einzelner Stoffgruppen mit einer signifikanten Zeitabhängigkeit 
erfolgte darüber hinaus punktuell über Wertetabellen. 
6.1.1 Produktanalyse anhand der Kohlenstoffanzahl im Produktmolekül 
In Abbildung 26 wurde die Equilibrierungsaktivität der katalytischen Spaltung der untersuchten pri-
mären Alkohole (Anhang A. 17) in Abhängigkeit der Kettenlänge des Oxygenats (C1-OH – C7-OH, 
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Säulen unterschiedlicher Grau-Schattierungen) und in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnisses des Kataly-
satorsystems (inf – 35, Abbildung 26 a) - d)) für die Anzahl an Kohlenstoffen im Produktmolekül 
(Cn, Säulengruppen C1-C7) dargestellt. Über diese Darstellungsmethode konnte mit steigendem 
Al-Anteil im Katalysatorsystem eine systematische Angleichung der Produktspektren aller untersuch-
ter primärer Alkohole beobachtet werden. Dabei wurden vier voneinander unabhängige Einzelreak-
tionen (farbliche Markierungen in Abbildung 26) abgeleitet, die über ihr Zusammenwirken das Ge-
samt-Produktspektrum ergaben. 
Reaktion 1: Initialspaltung des primären Alkohols (Säulen unterschiedlicher Blau-Schattierung): 
Für das Katalysatorsystem Z-inf (Abbildung 26a)) konnte für die katalytische Spaltung eines primären 
Alkohols mit der Kettenlänge n ein erhöhter Anteil an Produkten mit n Kohlenstoffen ermittelt wer-
den. Dies kann über eine direkte Dehydratisierung des primären Alkohols gedeutet werden. Die Koh-
lenstoffausbeute der zur Dehydratisierung korrespondierenden Produkte nahm mit ansteigender 
Kettenlänge des primären Alkohols jedoch ab (blaue Säulen), was auf eine vereinfachte anschlie-
ßende katalytische Umsetzung der Initialprodukte mit steigender Kohlenstoffanzahl hindeutet180. 
Eine Sonderstellung nimmt bei dieser Betrachtung das Methanol ein. Die Initialspaltung von Metha-
nol kann über eine direkte Dehydratisierung (Abbildung 25) keine C1-Produkte bilden, da in diesem 
Fall die Bildung von Methan ausschließlich über die Beteiligung eines Hydrid-Anions möglich ist181. 
Aus diesem Grund muss die Beschreibung der Initialprodukte von Methan über eine indirekte De-
hydratisierung (z.B. „Koch-Typ-Carbonylierung“)182 erfolgen. 
Reaktion 2: Spaltung des Initialprodukts (grüne Säule für C6-OH, gelbe Säulen für C7-OH): 
In Abbildung 26a) konnte für die Produktspektren des Z-inf-Katalysatorsystems während der kata-
lytischen Spaltung von 1-Hexanol (C6-OH) und 1-Heptanol (C7-OH) ein erhöhter Anteil an C3- bzw. 
C4-Produkten gefunden werden, was auf eine rasche Spaltung der korrespondierenden langkettigen 
Initialprodukte (1-Hexen -> 2 x C3 und 1-Hepten -> C3 + C4) hinweist. 
Reaktionen 3 und 4: Sekundäre Aufbau- und Abbaureaktionen 
Da für die katalytische Spaltung von Methanol (C1-OH) Produkte mit einer Kohlenstoffanzahl größer 
eins und für die katalytische Spaltung von 1-Heptanol (C7-OH) Produkte mit einer Kohlenstoffanzahl 
kleiner sieben beobachtet werden konnten, wurde die Anwesenheit von sekundären Aufbau- und 
Abbaureaktionen angenommen. 
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Abbildung 26: Resultate der katalytischen Umsetzung primärer Alkohole mit unterschiedlicher Kettenlänge 
in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnisses des ZSM-5-Katalysatorsystems: (a) inf, b) 250, c) 80, d) 35); Dar-
stellung: Kohlenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert 
über die Anzahl an Kohlenstoffen (Cn) im Produktmolekül für TOS = 0,5 h, Blau = potentielles und unmit-
telbares Initialprodukt durch Dehydratisierung, Gelb und Grün: potentielle und unmittelbare Produkte 
einer Primärspaltung des Feeds; Katalysatormaterialien: Kapitel 5.1 und Tabelle 10; Reaktionsbedin-
gungen: Anhang A. 17 und Tabelle 9; Datenzusammenstellung: Daten-CD  
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Das Zusammenwirken dieser Einzelreaktionen kann wie folgt beschrieben werden: Die Initialspal-
tung eines primären Alkohols (Cn-OH) verläuft über eine indirekte (C1-OH, z.T. auch C2-OH181,182,183) 
oder direkte Dehydratisierung (ab C2-OH110,178) und liefert mit Ausnahme von Methanol Produkte mit 
n Kohlenstoffen als Initialprodukte. Diese Initialprodukte durchlaufen primäre bzw. sekundäre Auf-
bau- und Abbaureaktionen. In Abhängigkeit der Kettenlänge des Moleküls dominiert die Neigung 
zum Aufbau oder die Neigung zur Spaltung des Initialprodukts. Kurzkettige Initialprodukte tendieren 
zu einer hohen Aufbauneigung, wohingegen langkettige Initialprodukte zu einer hohen Spaltungs-
neigung tendieren. Jedoch unabhängig von der Ausgangslage des betrachteten Initialprodukts liefert 
ab einem gewissen Reaktionszeitpunkt eine Spaltungsreaktion das Edukt für eine Aufbaureaktion 
und umgekehrt, wodurch sich ein Gleichgewicht zwischen Aufbau- und Abbaureaktionen einstellt. 
Ab diesem Zeitpunkt können keine individuellen Initialprodukte mehr definiert werden, da sich beide 
Reaktionen aus einem gemeinsamen „Pool“ bedienen. Dieser Pool beinhaltet alle in Abbildung 26 
dargestellten und über die Kohlenstoffanzahl im Produktmolekül eingeteilten Stoffgruppen (C1 – C7), 
die unabhängig von ihrer Entstehung (Dehydratisierung, Aufbau- oder Abbaureaktion) im Reaktions-
system vorliegen. Da die Angleichung des Produktspektrums in starker Korrelation mit dem Al-Anteil 
im Katalysatorsystem steht, können Brønstedt-Säurezentren als zumindest hinreichende Bedingung 
definiert werden. 
6.1.2 Produktanalyse anhand einzelner Stoffgruppen 
Eine Neueinteilung der im Kapitel 6.1.1 definierten Pool-Bestandteile in die drei Stoffgruppen Ole-
fine, Paraffine und Aromaten ist in Abbildung 27 dargestellt. Für alle untersuchten Feeds zeigte sich 
in Abhängigkeit des Al-Anteils im Katalysatorsystem ein identischer Trend: mit steigendem Al-Anteil 
im Katalysatorsystem nahm die Kohlenstoffausbeute der Olefine ab und die Kohlenstoffausbeute 
der Paraffine und Aromaten zu. Dabei war, bis auf wenige Ausnahmen von Methanol und Ethanol, 
für alle untersuchten Feeds auch die absolute Kohlenstoffausbeute ähnlich und ausschließlich von 
dem Al-Anteil im Katalysatorsystem nicht aber von der Kettenlänge des Feeds abhängig. Die folgen-
den Zusammenhänge lassen sich aus der gezeigten Produktverteilung ableiten: 
Unspezifische Kohlenstoffverteilung: der Olefine und Paraffine 
Unter Berücksichtigung der Ergebnisse des Z-inf-Katalysatorsystems aus Abbildung 26a) zeigt sich, 
trotz einer stark verschiedener Verteilung der Kohlenstoffanzahl in den Produkten, eine nahezu 
identische absolute Kohlenstoffausbeute der Olefine und Paraffine. Dies weist darauf hin, dass die 
Bildung von Olefinen und Paraffinen in der Summe unabhängig von der Kohlenstoffanzahl der be-
teiligten Produkte ist. 
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Abbildung 27: Resultate der katalytischen Umsetzung primärer Alkohole mit unterschiedlicher Kettenlänge 
in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnis des ZSM-5-Katalysatorsystems: (inf, 250, 80, 35) für repräsentative 
Stoffgruppen: a) Olefine, b) Paraffine, c) Aromaten, d) Verkokungsprodukte nach der Reaktion; Darstel-
lung: Kohlenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert über 
die zugehörige Stoffgruppe des Produktmoleküls für TOS = 0,5 h; Katalysatormaterialien: Kapitel 5.1 und 
Tabelle 10; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 17 und Tabelle 9; Datenzusammenstellung: Daten-CD 
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Grundaktivität der silicatischen Strukturen der Bildung von Olefinen, Paraffinen und Aromaten 
Das Z-inf-Katalysatorsystem liefert die Grundaktivität der silicatischen Strukturen eines Al-freien 
MFI-Typ-Zeoliths bezüglich der Bildung von Olefinen, Paraffinen und Aromaten (Abbildung 27). Diese 
silicatische Grundaktivität äußert sich in einem Maximum der Kohlenstoffausbeute für die Olefine 
und in einem Minimum der Kohlenstoffausbeute für die Paraffine und die Aromaten. 
Brønstedt-Säurezentren katalysieren die Bildung von Paraffinen und Aromaten 
Geht man von der Richtigkeit einer Grundaktivität der silicatischen Strukturen aus, so führt die Er-
höhung der Brønstedt-Acidität (Kapitel 5.3) mit der Erhöhung des Al-Anteils in der ZSM-5-
Zeolithstruktur zu einer erhöhten Reaktivität bezüglich der Bildung von Paraffinen und Aromaten, 
wobei Paraffine und Aromaten z.T. als Kopplungsprodukte184 verstanden werden, jedoch auch z.T. 
unabhängig voneinander gebildet werden können98. 
Reaktionsnetzwerk ist undefiniert bezogen auf die Bildung von Olefinen, Paraffinen und Aroma-
ten 
Die zu der Zunahme der Paraffinen/Aromaten-Kohlenstoffausbeute gegenläufige Abnahme der Koh-
lenstoffausbeute an Olefinen mit steigendem Al-Anteil im Katalysatorsystem, erlaubt mehrere Inter-
pretationen: Zum Einem können olefinische Moleküle als direkte Edukte der Bildung von Paraffi-
nen/Aromaten dienen (O -> P / A). Zum Anderem kann die Bildung von Olefinen als eine Parallelre-
aktion zu der Bildung von Paraffinen/Aromaten angesehen werden, wobei in diesem Zusammen-
hang für beide Reaktionspfade ein gemeinsames nicht-olefinisches, nicht-paraffinisches und nicht-
aromatisches Edukt vorausgesetzt werden müsste („Kohlenwasserstoff-Pool“). Zudem sind mehrere 
Kombinationen von Nebenreaktionen denkbar (z.B. P <-> O -> A od. X + O -> P; X + O -> A)98. 
Aromaten zeigen eine Abhängigkeit vom Al-Anteil und der Feed-Kettenlänge 
Mit steigendem Al-Anteil im Katalysatorsystem steigt auch die Kohlenstoffausbeute der Aromaten 
an. Für die Katalysatorsysteme Z-80 und Z-35 konnte darüber hinaus eine leichte Korrelation der 
Kohlenstoffausbeute der Aromaten mit der Kettenlänge des primären Alkohols beobachtet werden. 
Zudem zeigte sich eine Korrelation zwischen der Aromatenbildung und dem Massenanteil an Verko-
kungsprodukten nach der Reaktion, wobei der in Abbildung 21 beschriebene Effekt der 
TGA-Koksbestimmung berücksichtigt werden muss. 
Im Kapitel 6.1.1 wurde die Angleichung des Produktspektrums gemäß der Kohlenstoffanzahl in Ab-
hängigkeit des Al-Anteils über ein Gleichgewicht aus Aufbau- und Abbaureaktionen interpretiert (In-
terpretation 1, I-1). Bezieht man die Produktverteilung gemäß der Stoffgruppe in die Betrachtung mit 
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ein, ergibt sich eine weitere Interpretationsmöglichkeit. Paraffine und Aromaten könnten aufgrund 
ihrer geringeren katalytischen Umsetzbarkeit180 als „Inertprodukte“ bzw. „Endprodukte“ aus dem Ka-
talysatorsystem ausgetragen werden (Interpretation 2, I-2). So liefert z.B. die Kohlenstoffverteilung 
der Paraffine für das Z-35-Katalysatorsystem aus Tabelle 12 ein von dem verwendeten Feed nahezu 
unabhängiges Spektrum, in der die Kohlenstoffausbeute der einzelnen paraffinischen Produktgrup-
pen in der folgenden Reihenfolge abnimmt: C3 > C4 > C2 ≈ C5. Dies weist darauf hin, dass je nach 
angenommenen Interpretationsansatz die Bildung von Paraffinen entweder bevorzugt an den 
C3- bzw. C4-Produkten (I-1) abläuft oder aber bevorzugt C3- bzw. C4-Produkte liefert (I-2). Der Grund 
für die Angleichung des Produktspektrums aus Abbildung 26 ist undefiniert, da anhand des hier 
dargestellten Datensatzes nicht geklärt werden kann, ob die Produktverteilung gemäß der Kohlen-
stoffanzahl eine Ursache der Stoffgruppen-Verteilung ist oder aber im Gegensatz selbst die Ursache 
für die Stoffgruppen-Verteilung darstellt. 
Tabelle 12: Ergebnisse der katalytischen Spaltung primärer Alkohole in Abhängigkeit der Kettenlänge für 
das Katalysatorsystem Z-35; Darstellung der paraffinischen Produkte in Abhängigkeit der Kohlenstoffan-
zahl im Produkt; TOS = 0,5 h, Angabe als Kohlenstoffausbeute 
Paraffine 
(Cn) 
Verwendetes Feed – primäre Alkohole (Cn-OH) – Z-35 
C1-OH C2-OH C3-OH C4-OH C5-OH C6-OH C7-OH 
C2 5,9 10,5 6,3 5,4 6,0 6,0 5,6 
C3 31,6 31,6 34,4 30,7 31,8 31,8 31,6 
C4 18,4 16,0 18,8 18,6 20,0 20,0 19,8 
C5 5,7 5,0 4,9 5,0 6,9 6,9 5,5 
Die folgenden Kapitel widmen sich durch gezielte Experimente einer Spezifizierung der bisher be-
schriebenen Beobachtungen, um bislang undefinierte Sachverhalte aus unterschiedlichen Blickwin-
keln genauer zu beleuchten. 
6.2 Katalytisches Spalten von Carbonyl-Oxygenaten an ZSM-5 in Abhängig-
keit des Si/Al-Verhältnisses 
In der folgenden Untersuchung wurden die Resultate der katalytischen Spaltung von drei verschie-
denen Carbonyl-Oxygenaten (Octansäure, Octanal, Ethyloctanoat) mit zwei primären Alkohol-Oxyge-
naten (C7-OH und C7-OH/C2-OH Lösung) sowie mit n-Heptan verglichen. Dieser experimentelle Aufbau 
erlaubte den direkten Vergleich des Einflusses des Deoxygenierungsmechanismus bzw. das Fehlen 
einer C-O-Bindung. Allen oxygenierten Feeds (Kapitel 3.3.3, Anhang A. 18, Anhang A. 19) ist eine 
C7-Kohlenwasserstoff-Hauptkette gemeinsam (im Folgenden C7-Oxygenate genannt), die nach der Ini-
tialspaltung katalytisch umgesetzt werden kann. Ein möglicher Ablauf einer Initialspaltung von Oct-
ansäure ist in Abbildung 28 dargestellt (Ähnlichkeit zu der Initiierung aus Abbildung 2). 
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Abbildung 28: Mechanismusvorschlag für die konzertierte Dehydratisierung und Decarbonylierung von 
Octansäure; Nach der Protonierung der OH-Gruppe der Octansäure und anschließender Adsorption des 
entstehenden Kations wird durch eine Hydrid-Übertragung oder durch eine Cyclisierung die Decarbonylie-
rung und damit konzertiert die Dehydratisierung initiiert 
6.2.1 Produktanalyse anhand der Kohlenstoffanzahl im Produktmolekül 
Die Produktverteilung gemäß der Kohlenstoffanzahl während der katalytischen Spaltung der 
C7-Oxygenate und n-Heptan (Säulen unterschiedlicher Grau-Schattierungen, Grün = n-Heptan) ist in Ab-
bildung 29 in Abhängigkeit des Al-Anteils im Katalysatorsystems (Abbildung 29a)-d)) dargestellt. Im 
Gegensatz zu der Untersuchung des katalytischen Spaltens der primären Alkohole aus Abbildung 26 
zeigt sich bereits für das Z-inf-Katalysatorsystem und danach folgend für alle anderen Katalysator-
systeme ein bis auf wenige Ausnahmen ähnliches Produktspektrum, unabhängig von dem verwen-
deten C7-Oxygenat-Feed (Abbildung 29a)). 
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Abbildung 29: Resultate der katalytischen Spaltung von Oxygenaten mit einer C7-Hauptkette und unter-
schiedlichen terminalen funktionellen Gruppen in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnis des 
ZSM-5-Katalysatorsystems: (a) inf, b) 250, c) 80, d) 35); Darstellung: Kohlenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil 
an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert über die Anzahl an Kohlenstoffen (Cn) im Pro-
duktmolekül für TOS = 0,5 h, Grün = Vergleich zu n-Heptan, Gelb, Blau = Erhöhte Zuführung der C2-Pro-
dukte als Initialprodukt; Katalysatormaterialien: Kapitel 5.1 und Tabelle 10; Reaktionsbedingungen: 
Anhang A. 18, Anhang A. 19 und Tabelle 9; Datenzusammenstellung: Daten-CD 
Die Abweichung von dieser Ähnlichkeit äußerte sich hauptsächlich für das katalytische Spalten von 
Ethyloctanoat und C7-OH/C2-OH in Form einer erhöhten Kohlenstoffausbeute der C2-Produkte und 
damit verbunden in einer verringerten Kohlenstoffausbeute der C3- und C4-Produkte (gelbe und 
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blaue Markierung), die sich jedoch analog zu den Ausführungen aus Kapitel 6.1 mit steigendem Al-An-
teil im Katalysatorsystem einander angleichen. 
Die Bildung der C3- und C4-Produkte während der katalytischen Umsetzung der Initialprodukte stellt 
in der Untersuchung der C7-Oxygenate die Kerndiskussion dar. Die Kohlenstoffausbeute der C3- und 
C4-Produkte zeigt in Abbildung 29 und in Tabelle 13 eine Abhängigkeit von dem Al-Anteil im Kata-
lysatorsystem, aber kaum eine Abhängigkeit von dem verwendeten Oxygenat-Feed. Die verhältnis-
mäßig geringe Abhängigkeit von dem verwendeten Oxygenat-Feed kann auf deren gemeinsames 
Initialprodukt (1-Hepten) zurückgeführt werden, das leicht katalytisch über eine primäre Spaltung in 
C3- und C4- Produkte umgesetzt werden kann (S. 66). In diesem Zusammenhang ist in Tabelle 13 
das C3/C4-Stoffmengenverhältnis in Abhängigkeit des verwendeten Feeds und dem Al-Anteil im Ka-
talysatorsystem dargestellt. 
Tabelle 13: Ergebnisse der katalytischen Spaltung von C7-Oxygenaten und n-Heptan; Darstellung des 
C3/C4-Stoffmengenverhältnis in Abhängigkeit des Katalysatorsystems und die Paraffin-Selektivität inner-
halb der C3-, C4- und C5-Produkte für das Z-35-Katalysatorsystem, Angabe für die Equilibrierungsaktivität 
Katalysator-
system 
C3/C4-Stoffmengenverhältnis 
C7-
CHO 
C7-
COOH 
C7-
COOC2 
C7-
OH 
C7-OH/ 
C2-OH 
C7 
Z-inf 1,6 1,4 1,4 1,3 1,3 1,6 
Z-250 1,6 1,5 1,5 1,3 1,4 2,0 
Z-80 1,7 1,6 1,6 1,6 1,6 2,0 
Z-35 2,0 1,9 1,9 2,0 2,1 2,1 
Anzahl an  
Kohlenstoffen Paraffin-Selektivität für Z-35 [%] 
C3-Produkte 70,7 67,6 69,0 75,0 74,3 80,6 
C4-Produkte 71,3 64,4 69,9 72,7 72,4 78,2 
C5-Produkte 70,5 64,1 69,3 70,0 70,2 78,9 
Mit Tabelle 13 lässt sich zeigen, dass mit steigendem Al-Anteil im Katalysatorsystem das C3/C4-Stoff-
mengenverhältnis zunahm, wobei das Verhältnis für Z-35 unabhängig von dem untersuchten Feed 
einen Wert von ≈ 2,0 annahm. Würde das Initialprodukt der C7-Oxygenate (1-Hepten) ausschließlich 
in C3- und C4-Produkte aufgespalten werden, müsste sich ohne die Anwesenheit einer darauf auf-
bauenden katalytischen Umsetzung ein C3/C4-Stoffmengenverhältnis von 1:1 ergeben. Da jedoch 
das C3/C4-Stoffmengenverhältnis für jedes Katalysatorsystem > 1 war, kann die Annahme eines Sys-
tem aus Aufbau- und Abbaureaktionen (S. 66) bekräftigt werden. Der Anstieg des C3/C4-Stoffmen-
genvehältnis weist darauf hin, dass mit steigendem Al-Anteil im Katalysatorsystem entweder bevor-
zugt C3-Produkte gebildet oder bevorzugt C4-Produkte abgebaut werden. Die mögliche Bevorzu-
gung der C3-Produkte ergibt sich entweder durch eine Veränderung des Gleichgewichts aus Aufbau- 
und Abbaureaktionen durch die Anwesenheit von Brønstedt-Säurezentren im Katalysatorsystem 
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oder durch eine bevorzugte Desorption von C3-Paraffinen gegenüber C4-Paraffinen (da mit steigen-
dem Al-Anteil im Katalysatorsystem die Kohlenstoffausbeute an Paraffinen zu nimmt). Um diesen Sach-
verhalt näher zu betrachten, ist in Tabelle 13 als Ergänzung zu den C3/C4-Stoffmengenverhältnissen 
für das Z-35-Katalysatorsystem der Anteil an Paraffinen an der C3-, C4- und C5-Produkte dargestellt. 
Dabei ist zu erkennen, dass keine systematische Bevorzugung der Bildung von C3-Paraffinen gegen-
über den C4- bzw. C5-Paraffinen auftritt, da für jedes untersuchte Feed individuell die Paraffin-Se-
lektivität für die untersuchten Produkte in Abhängigkeit der Kohlenstoffanzahl ähnlich waren. 
Dieser Zusammenhang ermöglicht die folgende Schlussfolgerung für die im Kapitel 6.1 geführte Dis-
kussion zu der Angleichung des Produktspektrums gemäß der Kohlenstoffverteilung in Abhängigkeit 
des Al-Anteils im Katalysatorsystems (S. 71): Eine Angleichung des Produktspektrums über ein Gleich-
gewicht aus Aufbau- und Abbaureaktionen ist wahrscheinlich. Die Ausgangsituation dieser Anglei-
chung liefert das Z-inf-Katalysatorsystem, bei dem das beobachtete Produktspektrum stark von der 
Kohlenstoffverteilung der gebildeten Initialprodukte und deren individueller Neigungen zu Auf-
bau– und Abbaureaktionen dominiert wird. Da alle C7-Oxygenate und n-Heptan ein C7-Initialpro-
dukt liefern, ist im Gegensatz zu Abbildung 26 auch für das Z-inf-Katalysatorsystem das Pro-
duktspektrum ähnlich (Abbildung 29a)) (gleiches Initialprodukt = gleiches Anfangsspektrum). Eine Aus-
nahme bilden die beiden Feeds C7-COOC2 und C7-OH/C2-OH, die als Initialprodukte zusätzlich zu 
den C7-Produkten auch C2-Produkte liefern. Dies äußert sich in einer höheren Kohlenstoffausbeute 
an C2-Produkten und einer niedrigeren Kohlenstoffausbeute an C3- und C4-Produkten. Mit steigen-
dem Al-Anteil im Katalysatorsystem wird der Einfluss der Initialprodukte negiert, womit unabhängig 
von der Ausgangssituation durch fortwährende Aufbau- und Abbaureaktionen ein einheitliches Pro-
duktspektrum entsteht. Die mit dem Al-Anteil im Katalysatorsystem zunehmende Bevorzugung der 
C3-Produkte (Tabelle 13) wird in diesem Zusammenhang nicht durch eine erhöhte Bildungsaktivität 
von Paraffinen hervorgerufen, da keine Selektivitätsunterschiede zwischen den C3-, C4- und C5-Pa-
raffinen für das Z-35-Katalysatorsystem gefunden werden konnte. Somit korreliert die bevorzugte 
Bildung der C3-Produkte in den untersuchten ZSM-5-Katalysatorsystemen nur noch mit dessen Si/Al-
Verhältnis. Nimmt man zudem den Vergleich des Al-MCM-41- und des ZSM-5-Katalysatorsystems in 
Abhängigkeit des Al-Anteils aus Kapitel 7.1 in Abbildung 38 vorweg, so zeigt sich, dass die Kohlen-
stoffverteilung der Produkte von dem Al-Anteil sowie dem Porensystem des verwendeten Katalysa-
torsystems abhängt. 
Der Vergleich der Produktspektren der in diesem Kapitel untersuchten C7-Oxygenate mit dem Pro-
duktspektrum von n-Heptan bietet die Möglichkeit, die Aktivität der katalytischen Umsetzung von 
Olefinen (Initialprodukt der Deoxygenierung) und Paraffinen (Produkt der katalytischen Umsetzung) 
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direkt zu vergleichen. In Abbildung 29 zeigt sich, dass n-Heptan zwar katalytisch umgesetzt werden 
kann, jedoch stets mit geringerem Umsatz als die C7-Oxygenate. Das entstehende Produktspektrum 
für die katalytische Spaltung von n-Heptan ist jedoch zu denen der Oxygenat-Spaltung ähnlich. Diese 
Behauptung wird durch ein Experiment gestützt, in dem Lösungen aus C7-OH/Benzol bzw. 
C7-OH/n-Heptan in verschiedenen Stoffmengenverhältnissen über ein Z-35-Katalysatorsystem kata-
lytisch gespalten wurden (Anhang A. 26). Die Normierung der Produktspektren auf die jeweiligen 
C3-Produkte ergab eine Darstellung, bei der jenes Produktspektrum gezeigt ist, das ausschließlich 
durch den umgesetzten Anteil des Feeds hervorgerufen wurde. Aus diesem Experiment kann eine 
Aktivitätsreihenfolge der katalytischen Spaltung/Umsetzung für die drei Stoffgruppen definiert wer-
den: Olefine (aktiv) > Paraffine (semi-inert/semi-aktiv) >> Aromaten (inert). 
Dies erlaubt darüber hinaus die folgende vereinfachte Schlussfolgerung: Jeglicher Kohlenstoffanteil 
des Feeds, der durch eine Initialspaltung dem katalytischen System zur Verfügung gestellt werden 
kann, wird im Anschluss daran durch ein Gleichgewicht aus Aufbau- und Abbaureaktionen kataly-
tisch umgesetzt. Dieses Gleichgewicht kann jedoch durch eine Vielzahl an Einflussgrößen beeinflusst 
werden. So muss in dieser Betrachtung berücksichtigt werden, dass die Aktivität der Paraffine nur 
am Beispiel des n-Heptans untersucht wurde und kurzkettigere Paraffine eine geringere Aktivität 
bezüglich der Initialspaltung aufweisen185, womit ein gewisser Anteil dieser Moleküle unumgesetzt 
aus dem System ausgetragen werden kann. Zudem kann die Kohlenstoffverteilung zusätzlich durch 
weitere Reaktionen beeinflusst werden (z.B. C7 -> C2 + C5, C7 -> C7arom -> C6arom + C1, 
2 • C7arom -> C6arom + C8arom, „Water-Gas-Shift“-Reaktion, Sabatier-Gleichgewichte, Boudouard-Gleichge-
wicht)98,186,187,188 
6.2.2 Produktanalyse anhand einzelner Stoffgruppen 
Die Darstellung des Produktspektrums gemäß der Stoffgruppe für die katalytische Spaltung der 
C7-Oxygenate und n-Heptan aus Abbildung 30 liefert ein zu Abbildung 27 ähnliches Bild. In Ergän-
zung zu den im Kapitel 6.1.2 gemachten Aussagen können die folgenden Beobachtungen gemacht 
werden: 
1. Für die katalytische Spaltung von n-Heptan ist die Kohlenstoffausbeute der Olefine signifikant 
geringer und die Kohlenstoffausbeute der Paraffine signifikant höher als für die C7-Oxygenate. 
2. Die Kohlenstoffausbeute der Aromaten und der Koksanteil ist vom C7-Oxygenat-Typ abhängig. 
Dabei zeigen Octanal und Octansäure die höchste Bildungsaktivität. 
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Im Kapitel 6.2.1 konnte die geringere Aktivität der katalytischen Umsetzbarkeit von Paraffinen im 
Vergleich zu Olefinen gezeigt werden (S. 76). Darüber lassen sich die Beobachtungen bezüglich der 
Kohlenstoffausbeute an Olefinen und Paraffinen für die katalytische Spaltung von n-Heptan wie folgt 
deuten: Mit steigendem Al-Anteil im Katalysatorsystem steigt der Umsatz an n-Heptan 
(Abbildung 29), sodass die Kohlenstoffausbeute an Paraffinen (n-Heptan gilt in dieser Berechnung als 
Paraffin) gleichsinnig sinken müsste. Jedoch konnte über die bisherigen Ausführungen gezeigt wer-
den, dass proportional zu dem Al-Anteil im Katalysatorsystem auch die Bildungsaktivität der Paraf-
fine ansteigt, womit beide Effekte ineinander übergehen. Die Kohlenstoffausbeute der Olefine ver-
läuft indirekt proportional zu der Kohlenstoffausbeute der Paraffine. 
Die Abhängigkeit der Kohlenstoffausbeute der Aromaten von dem C7-Oxygenat-Typ kann auf einen 
Einfluss des Deoxygenierungsmechanismus hindeuten. Eine Dehydratisierung von primären Alko-
holen verläuft unter den gegebenen Reaktionsbedingungen rasch und ausschließlich über die Betei-
ligung von Protonen und die Stabilisierung über die Alkoholat-Gruppe des Katalysatorsys-
tems110,178,181,189. Eine Decarbonylierung bedarf gemäß des spekulativen Mechanismusvorschlag aus 
Abbildung 28 der Initiierung mittels eines Hydrids oder eines Elektronenpaares. Dabei sind mehrere 
Reaktionen denkbar die als „Initiatoren“ einer Decarbonylierung agieren könnten. Dargestellt ist in 
Abbildung 28 die Initiierung der konzertierten Decarbonylierung und Dehydratisierung von Octan-
säure durch einen 1,3-Hydridshift und eine Cyclisierung (analog zu den Ausführungen aus Abbil-
dung 2). 
Eine Ursache der erhöhten Kohlenstoffausbeute an Aromaten bei der katalytischen Spaltung von 
Octansäure und Octanal kann eine im Vergleich zu den anderen C7-Oxygenaten erhöhte Wahr-
scheinlichkeit der Initiierung über eine Cyclisierung aufgrund von thermischen oder sterischen Ein-
flüssen sein111. Bei einer erhöhten Bildungswahrscheinlichkeit von Cycloalkanen kann ebenso die 
Bildungswahrscheinlichkeit von Aromaten erhöht sein, da die Wahrscheinlichkeit einer „formalen 
Dehydrierung“ gemäß des Mechanismusvorschlags aus Abbildung 2 erhöht wäre184. 
Zur Deutung der Fragestellung aus Kapitel 6.1.2 (S. 70) bezüglich des Reaktionsnetzwerkes von Ole-
finen, Paraffinen und Aromaten ist in Tabelle 14 die Kohlenstoffausbeute an Olefinen, Paraffinen, 
Aromaten und der Summe aus den C1-C4-Produkten für die katalytische Spaltung von Octanal als 
Vertreter der Carbonyl-Oxygenaten und 1-Heptanol als Vertreter der primären Alkohole für das 
Z-35-Katalysatorsystem in Abhängigkeit der Reaktionsdauer dargestellt. 
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Abbildung 30: Resultate der katalytischen Umsetzung von Oxygenaten mit einer C7-Hauptkette und unter-
schiedlichen terminalen funktionellen Gruppen in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnis des ZSM-5-
Katalysatorsystems: (inf, 250, 80, 35) für repräsentative Stoffgruppen: a) Olefine, b) Paraffine, c) Aromaten, 
d) Verkokungsprodukte nach der Reaktion; Darstellung: Kohlenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlen-
wasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert über die zugehörige Stoffgruppe des Produktmoleküls für 
TOS = 0,5 h, Grün = Vergleich zu n-Heptan; Katalysatormaterialien: Kapitel 5.1 und Tabelle 10; Reakti-
onsbedingungen: Anhang A. 18, Anhang A. 19 und Tabelle 9; Datenzusammenstellung: Daten-CD 
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Tabelle 14: Ergebnisse der katalytischen Spaltung von Octanal und 1-Heptanol; Darstellung der Kohlen-
stoffausbeute von Olefinen, Paraffinen, Aromaten und den C1-C4-Produkten in Abhängigkeit der Reakti-
onsdauer (TOS) 
Feed Kohlenstoffausbeute von Stoffgruppen in  
Abhängigkeit des TOS 
0,5 h 1,5 h 2,5 h 3,5 h 4,5 h 5,5 h 
 Olefine 
C7-OH 25,9 24,3 24,9 25,0 26,4 26,7 
C7-CHO 27,6 27,0 23,5 23,9 25,8 25,6 
 Paraffine 
C7-OH 63,9 64,5 63,3 62,8 61,5 61,6 
C7-CHO 58,8 54,0 48,2 47,6 46,7 45,0 
 Aromaten 
C7-OH 6,4 7,3 7,7 8,2 8,5 8,4 
C7-CHO 9,3 14,0 20,6 22,5 21,8 23,3 
 C1-C4-Produkte 
C7-OH 84,2 83,7 83,5 83,0 82,2 81,4 
C7-CHO 81,7 76,3 67,3 67,7 67,7 67,0 
Der Tabelle 14 können die folgenden Beobachtungen entnommen werden: 
1. Die Kohlenstoffausbeute der Olefine bleibt bei beiden untersuchten Feeds identisch und inner-
halb des betrachteten Reaktionszeitraumes auf einem konstanten Niveau. 
2. In Abhängigkeit der Reaktionsdauer nimmt die Kohlenstoffausbeute an Paraffinen ab, wobei die 
Abnahme für Octanal stärker ausgeprägt ist als für das 1-Heptanol. 
3. Für beide Feeds nimmt die Kohlenstoffausbeute an Aromaten bis TOS = 3,5 h zu und durchläuft 
ab diesem Reaktionszeitpunkt ein Aktivitätsplateau. Dieses Aktivitätsplateau ist für Octanal sig-
nifikant höher als für 1-Heptanol. 
4. Die Kohlenstoffausbeute der C1-C4-Produkte nimmt für 1-Heptanol leicht ab, während für 
Octanal eine Abnahme bis TOS = 2,5 h und ein anschließendes Aktivitätsplateau beobachtet wird. 
Der Massenanteil an Verkokungsprodukten nach der Reaktion war für Octanal mit ≈ 6 Ma.-% doppelt 
so hoch wie im gleichen Reaktionszeitraum für 1-Heptanol mit ≈ 3 Ma.-% (Abbildung 30d)). Die Kom-
bination der Beobachtungen aus Tabelle 14 mit der starken Proportionalität der Kohlenstoffaus-
beute an Aromaten und dem Massenanteil an Verkokungsprodukten auf dem Katalysatorsystem 
nach der Reaktion lässt die folgende Interpretation bezüglich des Reaktionsnetzwerkes aus Olefinen, 
Paraffinen und Aromaten zu: Die Masse an Verkokungsprodukten auf dem Katalysatorsystem nach 
der Reaktion kann im Allgemeinen einen Hinweis auf den Deaktivierungsgrad des Katalysatorsys-
tems am letzten Messpunkt der katalytischen Reaktion liefern. Betrachtet man für diesen letzten 
Messpunkt die Kohlenstoffausbeute der C1-C4-Produkte, welche für die betrachteten C7-Oxygenate 
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stark mit der Aktivität des Katalysatorsystems korreliert (Abbildung 29), kann kein Aktivitätsverlust 
beobachtet werden, der nicht direkt mit der Erhöhung der Kohlenstoffausbeute an Aromaten (die 
als Inertprodukte desorbiert werden, S. 75) korreliert werden könnte. Der Zuwachs der Kohlenstoffaus-
beute an Aromaten vom ersten zum letzten Messpunkt entspricht dem Verlust der Kohlenstoffaus-
beute der C1-C4-Produkte vom ersten zum letzten Messpunkt. Damit zeigt sich, dass sich auf beiden 
Katalysatorsystemen Kohlenwasserstoffe abgelagert haben, die sich scheinbar strukturell voneinan-
der unterscheiden (unterschiedliche Massenanteile, vergleiche Kapitel 2.2.2), sonst aber in dem unter-
suchten Reaktionszeitraum keinen Aktivitätsverlust hervorriefen. Dies zeigt sich zudem durch die 
identische Kohlenstoffausbeute an Olefinen für beide untersuchten Feeds, die auf eine identische 
Katalysatoraktivität hindeutet. Die Anwesenheit einer Kohlenstoffablagerung, welche die Aktivität 
des Katalysatorsystems nicht reduziert, und demnach die katalytisch aktiven Zentren nicht blockiert, 
führt zu dem Schluss, dass diese Verkokungen wahrscheinlich selbst aktiv sind, womit der im Kapitel 
2.2.2 vorgestellte „Dual-Cycle“-Mechanismus angewandt werden kann. Unter Berücksichtigung die-
ses Zusammenhanges kann das Reaktionsnetzwerk von Olefinen, Paraffinen und Aromaten über 
eine gemeinsame nicht-olefinische, nicht-paraffinische und nicht-aromatische Vorstufe (Kohlenwas-
serstoff-Pool, S.70) definiert werden, die sich als Kohlenstoffablagerung auf der Katalysatoroberfläche 
äußert. 
6.3 Ableitung eines Kohlenwasserstoff-Pool-Mechanismus zur Beschrei-
bung des katalytischen Spaltens von Oxygenaten an ZSM-5 
Auf der Grundlage der in den Kapiteln 6.1 und 6.2 beschriebenen Beobachtungen kann das katalyti-
sche Spalten von Oxygenaten über den folgenden Reaktionsablauf beschrieben werden: Jedes un-
tersuchte Oxygenat-Feed wies einen vollständigen Umsatz auf, der über eine Initialspaltung vorwie-
gend olefinische, von der Kettenlänge des umgesetzten Oxygenats abhängige Initialprodukte lie-
ferte. Diese Initialprodukte wurden über ein Gleichgewicht aus Aufbau- und Abbaureaktionen kata-
lytisch umgesetzt. Das Gleichgewicht aus Aufbau- und Abbaureaktionen führte zu einer Annäherung 
des Produktspektrums gemäß der Kohlenstoffverteilung in Abhängigkeit des Al-Anteils im Katalysa-
torsystem. Hierbei zeigte sich, dass diese einander annähernde Kohlenstoffverteilung nur vom 
Al-Anteil und von dem Porensystem des Katalysatorsystems abhängig war (S. 75). Die ebenso vom 
Al-Anteil im Katalysatorsystem abhängigen Mechanismen zur Bildung von Paraffinen und Aromaten 
agierten phänomenologisch wie eine „Post-Modifikation“ der bereits gebildeten Olefine. Katalytisch 
aktive Kohlenstoffablagerungen auf der Katalysatoroberfläche wurden dabei eng mit der Bildung 
der Stoffgruppen Olefine, Paraffine und Aromaten in Verbindung gebracht. Aus diesem Reaktions-
ablauf wurden drei Hauptthesen abgeleitet, um die auf einer phänomenologischen Ebene 
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beschriebenen Beobachtungen über einen Kohlenwasserstoff-Pool-Mechanismus ebenso auf einer 
molekularen Ebene deuten zu können: 
1. Die Deoxygenierung des Oxygenat-Feeds führte zur Ausbildung einer einheitlichen Menge an 
kurzkettigen Olefinen. 
2. Kurzkettige Olefine wurden von einem katalytisch aktiven Bereich auf dem Katalysatorsystem 
chemisorbiert (assimiliert) und in einer anderen molekularen Struktur wieder desorbiert. 
3. Das Einwirken des Porensystems auf die katalytisch aktiven Bereiche führte mit seiner geomet-
rischen Limitierung und der Al-Verteilung in Kombination mit den Reaktionsbedingungen zu ei-
ner Modifikation der inhärenten Produktverteilung. 
6.3.1 Vereinheitlichung des Oxygenat-Feeds über dessen Deoxygenierung 
In der Abbildung 31 ist die Vereinheitlichung des Oxygenat-Feeds als Zusammenfassung der in den 
Kapitel 6.1 und 6.2 beschriebenen Aussagen schematisch dargestellt. Gezeigt sind jeweils die durch 
die Initialspaltung zu erwartenden Initialprodukte. 
Unabhängig des verwendeten Feeds führt die Initialspaltung zu dem Verlust der individuellen che-
mischen Eigenschaften des betreffenden Oxygenats. Eine Deoxygenierung – unabhängig des zu-
grundeliegenden Mechanismus – führt stets zur Ausbildung eines terminalen Olefins mit einer Ket-
tenlänge, die der Kettenlänge der Hauptkette des Oxygenats entspricht. Analog zu der Initialspaltung 
der C7-Oxygenate, für welche die Bildung eines 1-Heptens postuliert wird, liefert die Initialspaltung 
anderer Oxygenate ebenso ein der Kettenlänge des umgesetzten Oxygenats entsprechendes termi-
nales Olefin. Somit liegt nach der „Initialisierung eines Oxygenats“ eine eng begrenzte Menge kurz-
kettiger Olefine vor, die im weiteren Verlauf der Reaktion katalytisch umgesetzt werden. 
Die Annahme der Bildung kurzkettiger Olefine kann durch die Abbildung 32 gestützt werden. Die 
Abbildung 32 zeigt einen Vergleich der Ergebnisse für die katalytische Spaltung von Ethyloctanoat 
über das Z-inf- und das Z-35-Katalysatorsystem, wobei beide Katalysatorsysteme in der reinen Form 
sowie in zwei physikalischen 1:1-Mischung ausgetestet wurden. In den physikalischen Mischungen 
wurden die beiden Katalysatormaterialien nicht vermengt sondern innerhalb der Katalysatorschüt-
tung übereinander gestapelt. Dadurch ergaben sich zwei Varianten, in denen das Feed einmal zuerst 
in der Z-inf-Schicht und einmal zuerst in der Z-35-Schicht umgesetzt wurde, bevor es in die andere 
Katalysatorschicht gelangte. 
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Abbildung 31: Schematischer Ablauf der Vereinheitlichung des Oxygenat-Feeds durch Decarbonylierung 
und/oder Dehydratisierung unter Bildung eines terminalen Olefins unter Beibehaltung der Hauptkette des 
Oxygenats; Anschließende Umlagerung und Spaltung in kurzkettige Olefine 
Die Ergebnisse zeigen hierbei deutlich, dass das Produktspektrum für alle Katalysatorsysteme, die 
die Z-35-Phase beinhalten, unabhängig der Reihenfolge innerhalb der Katalysatorschüttung für die 
Kohlenstoffverteilung als auch die Stoffgruppenverteilung identisch ist und sich signifikant von dem 
des reinen Z-inf-Katalysatorsystem unterscheiden. Daraus kann folgendes geschlussfolgert werden: 
1. Ein in einem Katalysatorsystem gebildetes Produktspektrum kann von einem anderen Katalysa-
torsystem nach seiner Bildung modifiziert werden, insofern das zweite Katalysatorsystem einen 
höheren Al-Anteil hat als das erste. 
2. Diese Modifikation verläuft ausschließlich bis zu dem Produktspektrum, das durch das Katalysa-
torsystem mit dem höchsten Al-Anteil definiert wird (welches diesem Katalysatorsystem inhärent 
ist). 
3. Die Veränderlichkeit eines Produktspektrums durch ein anderes Katalysatorsystem wird durch 
den Anteil an aktiven Olefinen und semi-aktiven Paraffinen bestimmt, wobei sich die inerten 
Aromaten und das inerte Methan tendentiell akkumulieren. (Dies wird durch den Massenanteil an 
Verkokungsprodukten (Anhang A. 20) unterstützt) 
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Abbildung 32: Resultate der katalytischen Umsetzung von Ethyloctanoat an einem 
ZSM-5-Katalysatorsystem mit Si/Al = 35 oder Si/Al = inf in Abhängigkeit der Reihenfolge der Katalysator-
schüttung in einer physikalischen Mischung: Z-inf und Z-35 = ohne Mischung, Angabe mit Zusatz: Kompo-
nente ist in der Katalysatorschüttung: „_o“ = oberhalb bzw. „_u“ = unterhalb der anderen Komponente; 
Darstellung: Kohlenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte grup-
piert über a) die Anzahl an Kohlenstoffen (Cn) im Produktmolekül, b) die zugehörige Stoffgruppe des Pro-
duktmoleküls, TOS = 0,5 h; Katalysatormaterial: Kapitel 5.1 und Tabelle 10; Reaktionsbedingungen: 
Anhang A. 19, Anhang A. 20 und Tabelle 9; Datenzusammenstellung: Daten-CD 
6.3.2 Assimilation kurzkettiger Olefine durch einen katalytisch aktiven Bereich 
Das oben genannte Prinzip, nach dem ein Produktspektrum aus Olefinen und Paraffinen von einem 
anderen Katalysatorsystem aufgenommen und modifiziert werden kann, wird im Folgenden als As-
similation bezeichnet. Der Reaktionsort einer solchen Assimilation wird als katalytisch aktiver Be-
reich definiert. Der schematische Ablauf einer Assimilation an einem katalytisch aktiven Bereich ist 
in Abbildung 33 dargestellt. 
Ein katalytisch aktiver Bereich wird als eine Kohlenstoffablagerung definiert, die durch Wechselwir-
kungen mit einem Brønstedt-Säurezentrum oder einem schwächeren Säurezentrum auf der Kataly-
satoroberfläche vorliegt. Ähnlich dem „Dual-Cycle“-Mechanismus kann dieser katalytisch aktive Be-
reich als ein olefinischer oder ein aromatischer „Kern“ verstanden werden, der mittels Alkylgruppen 
unterschiedlicher Kettenlänge und Verzweigungen erweitert ist190. Eine intramolekulare Cyclisierung 
und „formale Dehydrierung“ (Abbildung 2) erzeugt irreversibel aus einem olefinischen einen aroma-
tischen Kern, der mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit über eine Desorption als inertes aroma-
tisches Produkt das System verlassen kann. Der katalytisch aktive Bereich entsteht durch 
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Aufbaureaktionen von kurzkettigen Olefinen mit an Brønstedt-Säurezentren chemisorbierten Car-
beniumionen. Entsprechend der beschriebenen Dynamik der Aufbau- und Abbaureaktionen weisen 
große chemisorbierte Moleküle eine hohe Spaltungsneigung auf, wodurch an einer beliebigen Stelle 
des katalytisch aktiven Bereichs wieder kurzkettige Olefine abgespalten werden können (β-Spaltung). 
 
Abbildung 33: Dynamik der Aufbau- und Abbaureaktionen an einem katalytisch aktiven Bereich; Als Edukt 
agiert das vereinheitlichte Feed aus Abbildung 31, in Anlehnung an den „Dual-Cycle“-Mechanismus (Kapi-
tel 2.2.2) 
Da der katalytisch aktive Bereich permanent einer hohen Reaktionstemperatur ausgesetzt wird, ist 
die Aktivierungsbarriere für intramolekulare Isomerisierungs-, Hydrid-Shift-, Alkyl-Shift- und Cyclisie-
rungsreaktionen mit hoher Wahrscheinlichkeit überschritten180. Daraus ergibt sich, dass unabhängig 
von der Kettenlänge des Olefins, das durch eine Aufbaureaktion in einen katalytisch aktiven Bereich 
integriert wurde, sich dieser Bereich durch thermodynamisch getriebene Prozesse und das Gleich-
gewicht aus Aufbau- und Abbaureaktionen anschließend selbst verändert und sich über das ge-
samte Katalysatorsystem hinweg einander strukturell annähert. Da die katalytisch aktiven Bereiche 
über das gesamte Katalysatorsystem verteilt sind191 und gezeigt werden konnte, dass bereits gebil-
dete Produkte an einer anderen Stelle weiter verarbeitet werden können (Abbildung 32), entspricht 
das beobachtete Produktspektrum einer Momentaufnahme der am Ende der Katalysatorschüttung 
in dem Katalysatorsystem durch Desorption vorliegenden Produkte. Dabei können diese desorbier-
ten Produkte mehrfach von einem katalytisch aktiven Bereich assimiliert und in einer anderen mo-
lekularen Struktur wieder desorbiert worden sein. Die Angleichung des Produktspektrums in Abhän-
gigkeit des Al-Anteils im Katalysatorsystem kann damit über die Angleichung der Struktur des kata-
lytisch aktiven Bereichs gedeutet werden. 
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6.3.3 Einfluss des Porensystems und Al-Anteils im Katalysatorsystems 
Der letzte Teil der Beschreibung der diskutierten Produktspektren berücksichtigt den Al-Anteil und 
das MFI-Typ-Porensystem des ZSM-5-Katalysatorsystems sowie deren Wechselwirkungen mit dem 
katalytisch aktiven Bereich in Abhängigkeit wesentlicher Reaktionsparameter. 
Die Abbildung 34 zeigt die Ergebnisse der katalytischen Spaltung von Ethyloctanoat für das Z-20-
Katalysatorsystem, welches mehrfach einem postsynthetischen Na+/H+-Ionenaustausch ausgesetzt 
wurde. In diesem Experiment war der Al-Anteil aller Katalysatorsysteme identisch, wobei jedoch der 
Anteil an Brønstedt-Säurezentren mit jedem Na+/H+-Ionenaustausch reduziert (Kapitel 5.1) wurde. 
 
Abbildung 34: Resultate der katalytischen Umsetzung von Ethyloctanoat an einem post-synthetisch modi-
fiziertem ZSM-5-Katalysatorsystem mit Si/Al = 20; Darstellung: Kohlenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil an 
Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert über a) die Anzahl an Kohlenstoffen (Cn) im Produkt-
molekül, b) die zugehörige Stoffgruppe des Produktmoleküls für TOS = 0,5 h; Katalysatormaterial: Kapi-
tel 5.1 und Tabelle 10; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 20 und Tabelle 9; Datenzusammenstel-
lung: Daten-CD 
Der Einfluss der verringerten Anzahl an Brønstedt-Säurezentren äußerte sich in einer Verschiebung 
des Gleichgewichts zwischen Aufbau- und Abbaureaktionen, die sich in einer Erhöhung der C4- und 
C5- und in einer Verringerung der C1- und C3-Kohlenstoffausbeute bemerkbar machte. Zudem 
wurde durch eine Verringerung der Anzahl an Brønstedt-Säurezentren die Bildungswahrscheinlich-
keit von Paraffinen verringert, ohne jedoch die Bildungsaktivität der Aromaten zu beeinflussen. Kom-
biniert man den Na+-Austauschgrad der Z-20-Katalysatorproben aus Tabelle 10 mit den Ergebnissen 
der katalytischen Spaltung von Ethyloctanoat aus Abbildung 29 bzw. Abbildung 30, so zeigt sich, 
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dass sich die Na+-ausgetauschten Z-20-Katalysatorsysteme tendentiell gemäß ihres „katalytisch ak-
tiven“ Si/Al-Verhältnisses verhalten (nur aktive Brønstedt-Säurezentren werden als Al-Anteil berücksich-
tigt), womit die Bedeutung der Brønstedt-Säurezentren auf die Bildung der bisher beschriebenen 
Produktspektren verstärkt deutlich wird. 
Global über die gesamte Katalysatorschüttung betrachtet ist die Verteilung der Al-Zentren homogen. 
Jedoch kann die Behauptung der Homogenität der Al-Verteilung nicht mehr aufrecht erhalten wer-
den, je kleiner das betrachtete Volumen wird66,192,193. Da der Ort der Produktbildung die ZSM-5-Pore 
ist, ist ausschließlich die Al-Verteilung innerhalb einer einzelnen Pore für das Verständnis des kata-
lytischen Systems von Bedeutung78. Die Al-Verteilung in einer einzelnen Pore entspricht einer statis-
tischen Verteilung51,65, die in Abhängigkeit des globalen Al-Anteils die Wahrscheinlichkeit angibt, dass 
in einer betrachteten Pore null, ein, zwei, drei oder mehr Al-Zentren vorliegen. Je größer der Al-Anteil 
im Katalysatorsystem ist, desto höher ist auch die Wahrscheinlichkeit, dass in einer Pore mehr als 
ein Al-Zentrum vorhanden ist. Oder im Umkehrschluss, je größer der Al-Anteil im Katalysatorsystem 
ist, desto höher ist der Anteil an Poren, die mehr als ein Al-Zentrum beinhalten. 
 
Abbildung 35: Schematische Vorstellung der Einbettung des katalytisch aktiven Bereichs in ein Mikro-
porensystem; Katalytisch aktiver Bereich ist an einem Brønstedt-Säurezentrum chemisorbiert; Die räumli-
che Nähe zu anderen Brønstedt-Säurezentren ermöglicht Wechselwirkungen ohne direkte Chemisorption 
über einen Carboniumionen-Mechanismus 
Die Abbildung 35 stellt diesen Gedanken schematisch dar. Gezeigt ist ein an einem Al-Zentrum che-
misorbierter katalytisch aktiver Bereich innerhalb eines räumlich limitierten Porensystems, der mit 
zwei in Abhängigkeit des Al-Anteils potentiell vorhanden Brønstedt-Säurezentren wechselwirkt. 
Aus dieser Darstellung und den zugrundeliegenden Vorstellung ergeben sich die folgenden Schluss-
folgerungen: 
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1. Ein katalytisch aktiver Bereich kann nicht über die Grenzen der räumlichen Limitierung des Po-
rensystems hinaus anwachsen. 
2. Die räumliche Nähe des katalytisch aktiven Bereichs mit potentiell vorhandenen Brønstedt-Säu-
rezentren ermöglicht neben dem Carbeniumionen-Mechanismus auch einen Carboniumionen-
Mechanismus, der im Anschluss an die Abspaltung eines Paraffins zu einer Mehrzentren-Chemi-
sorption des katalytisch aktiven Bereichs führen kann. 
3. Neben einer Mehrzentren-Chemisorption ist auch ein Wechsel des Adsorptionszentrums denk-
bar, bei dem die ursprüngliche Adsorptionsstelle über eine Eliminierung eines Olefins zurückge-
bildet wird. In Folge dessen kann ein im System befindliches Olefin an diesem Brønstedt-Säure-
zentrum adsorbieren und mit dem katalytisch aktiven Bereich über eine Aufbaureaktion wech-
selwirken. 
6.3.4 Beschreibung der Produktbildung einzelner Stoffgruppen in Abhängigkeit 
wesentlicher Reaktionsbedingungen 
Die in den letzten Kapiteln thematisierte Angleichung des Produktspektrums bezüglich der Kohlen-
stoffverteilung in Abhängigkeit des Al-Anteils im Katalysatorsystems für das katalytische Spalten von 
primären Alkoholen unterschiedlicher Kettenlänge kann über das Konzept der katalytisch aktiven 
Bereiche wie folgt gedeutet werden: Ein katalytisch aktiver Bereich besitzt in Abhängigkeit der Tem-
peratur und der Produktkonzentration eine definierte Struktur, die für alle katalytisch aktiven Berei-
che auf der Katalysatoroberfläche ähnlich ist. Dabei wurde postuliert, dass ein solcher Bereich Ole-
fine und z.T. auch Paraffine unterschiedlicher Kettenlänge aufnehmen (S. 76), aufgrund der zugrun-
deliegenden Thermodynamik selbst aber nur ein begrenztes Produktspektrum liefern kann (S. 82). 
Damit wird gefolgert, dass mit steigender Anzahl an katalytisch aktiven Bereichen die Wahrschein-
lichkeit ansteigt, dass alle detektierten Produkte früher oder später aus einem solchen katalytisch 
aktiven Bereich entstanden sind und nicht mehr direkt aus der Initialspaltung entstammen. Dem-
nach gleicht sich das globale Produktspektrum genau diesem Spektrum an, das ein einzelner Bereich 
zu liefern in der Lage ist (lokales, inhärentes Produktspektrum). Die zunehmende Häufigkeit der kata-
lytisch aktiven Bereiche in Abhängigkeit des Al-Anteils im Katalysatorsystems wird zudem von der 
Erhöhung der Wahrscheinlichkeit überlagert, dass mehr als ein Al-Zentrum in einer Pore vorhanden 
sein kann. Dies erhöht die Vielfalt an Reaktionen, die auf einen einzelnen katalytisch aktiven Bereich 
wirken kann und modifiziert somit dessen inhärentes Produktspektrum. In dieser Betrachtung ist 
ein katalytisch aktiver Bereich bevorzugt aber nicht ausschließlich an einem Brønstedt-
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Säurezentrum lokalisiert. Dabei zeigt die Grundaktivität silicatischer Strukturen, dass Silanolgruppen 
potentielle alternative Adsorptionsstellen138 im ZSM-5-Kristall sein können. 
 
Abbildung 36: Resultate der katalytischen Umsetzung von Ethyloctanoat an einem Z-35-Katalysatorsystem 
a) in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur (450 °C, 500 °C, 550 °C) bei einem H2-Volumenstrom von 
10 L/h und b) in Abhängigkeit des H2-Volumenstroms (2 L/h, 10 L/h, 18 L/h) bei einer Reaktionstemperatur 
von 500 °C; Darstellung: Kohlenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Pro-
dukte gruppiert über die Anzahl an Kohlenstoffen (Cn) im Produktmolekül für TOS = 0,5 h; Katalysator-
material: Kapitel 5.1 und Tabelle 10; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 20 und Tabelle 9; Datenzu-
sammenstellung: Daten-CD 
Das Konzept des inhärenten Produktspektrums eines katalytisch aktiven Bereichs und dessen Ver-
änderung in Abhängigkeit der Temperatur und des Volumenstroms des Trägergases Wasserstoff soll 
anhand von Abbildung 36 für das Z-35-Katalysatorsystem verdeutlicht werden. Gezeigt ist die Ver-
änderung des Produktspektrums gemäß der Kohlenstoffanzahl in Abhängigkeit der Temperatur und 
in Abhängigkeit des H2-Volumenstroms für die katalytische Spaltung von Ethyloctanoat. 
In Abhängigkeit der Temperatur (Abbildung 36a)) verändert sich das Gleichgewicht aus Aufbau- und 
Abbaureaktionen. Mit steigender Temperatur steigt die Kohlenstoffausbeute der C1- und C2-Pro-
dukte und sinkt die Kohlenstoffausbeute der C4-, C5- und C6-Produkte. Es zeigt sich, dass die Spal-
tungsneigung erwartungsgemäß mit steigender Temperatur ansteigt, wobei davon ausgegangen 
werden kann, dass die Spaltung über den Carboniumionen-Mechanismus mit steigender Tempera-
tur an Bedeutung gewinnt185. Dies kann anhand der erhöhten Kohlenstoffausbeute der C1- und C2-
Produkte beobachtet werden, die über einen Carbeniumionen-Mechanismus (β-Spaltung) nicht dar-
stellbar sind194. Darüber kann postuliert werden, dass mit steigender Temperatur die mittlere Größe 
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des katalytisch aktiven Bereichs verkleinert wird, da die Geschwindigkeit mit der neue Produkte an 
den katalytisch aktiven Bereich herangetragen werden in etwa gleich bleibt, die Abbaugeschwindig-
keit sich aber durch die steigende Temperatur erhöht. Einen Hinweis darauf liefert die Masse an 
Verkokungsprodukten nach der Reaktion, die mit steigender Temperatur abnahm (450 °C: 6,5 Ma.-%, 
500 °C: 5,3 Ma.-%, 550 °C: 3,6 Ma.-%, Anhang A. 20). 
Darüber hinaus zeigt sich in Abbildung 36b), dass der Einfluss des Volumenstroms auf die Struktur 
eines katalytisch aktiven Bereichs vielschichtiger ist als der Einfluss der Temperatur. Gedeutet wer-
den kann dieser jedoch durch die Betrachtung der Desorptionsneigung. Durch die Erhöhung des 
Volumenstroms am Trägergas wird das Feed verdünnt, womit der Trägergasstrom mehr Produkte 
pro Zeiteinheit aufnehmen kann. Zudem werden die aufgenommenen Produkte schneller abtrans-
portiert. Diese Erhöhung der Desorptionsneigung äußert sich in der Verringerung der mittleren 
Größe des katalytisch aktiven Bereichs, wie es durch die Masse an Verkokungsprodukten nach der 
Reaktion gezeigt werden kann (2 L/h: 9,3 Ma.-%, 10 L/h: 3,8 Ma, 18 L/h: 2,9 Ma.-%, Anhang A. 20). 
Dabei ist der Unterschied der Produktspektren und der Masse an Verkokungsprodukten zwischen 
2 L/h zu 10 L/h größer als der Unterschied zwischen 10 L/h zu 18 L/h. Die Verringerung der mittleren 
Größe des katalytisch aktiven Bereichs war bei einer Temperaturerhöhung die Wirkung einer erhöh-
ten Spaltungsaktivität. Im Gegenzug dazu ist die Verringerung der mittleren Größe des katalytisch 
aktiven Bereichs bei einer Erhöhung des Volumenstroms die Wirkung einer erhöhten Desorptions-
neigung und die Ursache für einer verringerte Spaltaktivität, die sich in einer Verringerung der Koh-
lenstoffausbeute der C1- und C3-Produkte und in einer Erhöhung der C4+-Produkte äußert. Durch 
einen Volumenstrom von z.B. 2 L/h H2 herrschen günstige Reaktionsbedingungen für Aufbaureakti-
onen, die zum raschen Anwachsen des katalytisch aktiven Bereichs führen. Da das Wachstum eines 
katalytisch aktiven Bereichs jedoch durch das Porensystem limitiert ist (S. 87), steigt auch der Anteil 
des katalytisch aktiven Bereichs der in einer Wechselwirkung mit der Porenwand steht, was im Ge-
genzug bei einem ausreichend hohen Al-Anteil im Katalysatorsystem eine hohe Spaltaktivität her-
vorruft. Mit steigendem Volumenstrom nimmt diese Spaltaktivität wieder ab, da die mittlere Größe 
des katalytisch aktiven Bereichs verringert ist und dadurch die Wechselwirkung mit der ZSM-5-
Porenwand unwahrscheinlicher wird. 
Die Deutung der Bildung der Stoffgruppen Olefine, Paraffine, Aromaten und die Generierung von 
Verzweigungen lässt sich über das Konzept der katalytisch aktiven Bereiche wie folgt deuten: Olefine 
entstehen zum großen Teil durch die Initialspaltung des Oxygenats, was leicht auch ohne die Anwe-
senheit eines katalytisch aktiven Bereichs ablaufen kann157. Jedoch sind Olefine im Allgemeinen für 
den Aufbau der katalytisch aktiven Bereiche verantwortlich, die im Gegenzug wieder Olefine durch 
 
 90 
den Carbeniumionen-Mechanismus abspalten können. Mit der Erhöhung des Al-Anteils im Katalysa-
torsystem erhöht sich die Wahrscheinlichkeit, dass mehr als ein Al-Zentrum in einer Pore vorhanden 
ist, was zusätzlich zum Carbeniumionen-Mechanismus die Möglichkeit eines Carboniumionen-Me-
chanismus eröffnet. Dies führt zu einer Konkurrenzreaktion aus Olefin-bildendender Carbeniumio-
nen-Spaltung und Paraffin-bildender Carboniumionen-Spaltung. Neben der direkten Bildung über 
eine Carboniumionen-Spaltung können Paraffine zusätzlich über einen Hydrid-Shift gebildet wer-
den, bei dem aus dem katalytisch aktiven Bereich ein Hydrid auf ein chemisorbiertes Carbeniumion 
übertragen wird bzw. intramolekular mit der Cyclisierung des olefinischen Kerns des katalytisch ak-
tiven Bereich verknüpft ist195.  
 
Abbildung 37: Resultate der katalytischen Umsetzung von Ethyloctanoat an einem Z-35-Katalysatorsystem 
a) in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur (450 °C, 500 °C, 550 °C) bei einem H2-Volumenstrom von 
10 L/h und b) in Abhängigkeit des H2-Volumenstroms (2 L/h, 10 L/h, 18 L/h) bei einer Reaktionstemperatur 
von 500 °C; Darstellung: Kohlenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Pro-
dukte gruppiert über die zugehörige Stoffgruppe des Produktmoleküls für TOS = 0,5 h; Katalysatormate-
rial: Kapitel 5.1 und Tabelle 10; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 20 und Tabelle 9; Datenzusam-
menstellung: Daten-CD 
Die intramolekulare Cyclisierung kann als Initiierung der Aromatenbildung angesehen werden, bei 
der im Anschluss an die Cyclisierung über eine „formale Dehydrierung“ ein aromatischer Kern im 
katalytisch aktiven Bereich entsteht, der abschließend unter Rückbildung des Brønstedt-Säurezent-
rum desorbiert werden kann. Diese Vorstellung wird durch Tabelle 14 sowie Abbildung 37b) ge-
stützt, in denen die Aromatenbildung in Abhängigkeit der Reaktionsdauer bzw. in Abhängigkeit des 
H2-Volumenstroms gezeigt ist. Da durch die Erhöhung des H2-Volumenstroms die 
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Desorptionsneigung des katalytisch aktiven Bereichs erhöht ist, steigt auch der Anteil an desorbier-
ten Aromaten. In Abhängigkeit der Reaktionsdauer zeigt sich, dass die Aromatenausbeute bis zu 
einem gewissen Zeitpunkt ansteigt, anschließend ein Aktivitätsplateau durchläuft und abschließend 
mit zunehmender Deaktivierung des Katalysatorsystems wieder abnimmt. Dies deutet darauf hin, 
dass nach einer Initiierungsphase der katalytisch aktive Bereich eine durch die Reaktionsparameter 
definierte Wahrscheinlichkeit besitzt, einen aromatischen Kern auszubilden, der im Anschluss mit 
einer von dem H2-Volumenstrom definierten Wahrscheinlichkeit abgetragen wird. 
Neben der Struktur eines katalytisch aktiven Bereichs wird auch die Vielfalt an Reaktionsmöglichkei-
ten und die Wahrscheinlichkeit deren Auftretens durch verschiedene Reaktionsparameter beein-
flusst. In Abbildung 37 ist der Einfluss der Temperatur und des H2-Volumenstroms auf die Bildung 
von Olefinen, Paraffinen, Aromaten und verzweigten Kohlenwasserstoffen gezeigt. 
In Abhängigkeit der Temperatur bleibt die Kohlenstoffausbeute für die Olefine im untersuchten 
Temperaturbereich gleich und nimmt die Kohlenstoffausbeute der Paraffine ab, was auf den unter-
schiedlichen Einfluss der Temperatur auf die C2-C4-Olefine und -Paraffine zurück geführt werden 
kann (Anhang A. 28). 
Darüber hinaus äußert sich die erhöhte Desorptionsneigung der Produkte mit steigendem H2-Volu-
menstrom in einer Erhöhung der Kohlenstoffausbeute an Olefinen und Aromaten. Die Abnahme der 
Kohlenstoffausbeute an Paraffinen in Abhängigkeit des Volumenstroms kann als direkte Folge davon 
angesehen werden. Die Verringerung der Kohlenstoffausbeute an verzweigten Produkten kann in 
Abhängigkeit der Reaktionstemperatur als Veränderung der Wahrscheinlichkeit zwischen Isomeri-
sierungs- und Spaltungsreaktionen über den Carbeniumionen-Mechanismus gedeutet werden 
(Abbildung 2), welche die Struktur des katalytisch aktiven Bereichs maßgeblich definiert. 
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7 Katalytisches Spalten von Triacylglyceriden an Al-MCM-41 
und physikalischen Mischungen aus Al-MCM-41 und ZSM-5 
Im Kapitel 6 wurde ein Kohlenwasserstoff-Pool-Mechanismus zur Beschreibung des katalytischen 
Spaltens von Oxygenaten an ZSM-5 eingeführt. Dieses Kapitel widmet sich der Anwendung dieses 
Mechanismus auf die katalytische Spaltung von Ethyloctanoat über ein reines, mesoporöses 
Al-MCM-41-Katalysatorsystem und auf die katalytische Spaltung von Glyceryltrioctanoat über physi-
kalische Mischungen aus Al-MCM-41 und ZSM-5. 
7.1 Gegenüberstellung des katalytischen Spaltens von Ethyloctanoat an 
Al-MCM-41 und ZSM-5 in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnisses 
Wie im Kapitel 6 gezeigt wurde, wird das Produktspektrum während des katalytischen Spaltens von 
Oxygenaten über verschiedene ZSM-5-Katalysatorsysteme maßgeblich durch den Al-Anteil in der 
Pore und die mikroporöse Porenstruktur selbst beeinflusst. Im direkten Vergleich des strukturellen 
Aufbaus zwischen ZSM-5 und Al-MCM-41 (Kapitel 5.1 und 5.2) zeigen sich für eben diese beiden Pa-
rameter auch die größten Unterschiede. Das mikroporöse ZSM-5 umfasst ein 3D-Porensystem mit 
untereinander vernetzten Porenkanälen mit einem Porendurchmesser von ca. 0,5 nm und liefert 
zudem auf der Porenoberfläche u.a. starke Brønstedt-Säurezentren mit hoher Spaltaktivität. Das 
mesoporöse Al-MCM-41 hingegen umfasst ein 2D-Porensystem ohne Netzwerkstruktur mit einem 
Porendurchmesser von ca. 2,0 – 10,0 nm, in dem auf der Porenoberfläche hauptsächlich amorphe 
alumosilicatische Strukturen (ASA) mit schwacher Acidität und milder Spaltaktivität zu finden sind196. 
Der durch den strukturellen Unterschied zwischen Al-MCM-41 und ZSM-5 resultierende Effekt auf 
das Produktspektrum gemäß der Kohlenstoffverteilung für die katalytische Spaltung von Ethyl-
octanoat kann der Abbildung 38 für die Equilibrierungsaktivität und der Abbildung 39 in Abhängig-
keit der Reaktionsdauer entnommen werden. 
In Abbildung 38 ist für die Al-MCM-41-Katalysatorsysteme im Vergleich zu den untersuchten ZSM-5-
Katalysatorsystemen eine signifikant verringerte Kohlenstoffausbeute an C3+C4-Produkten und eine 
erhöhte Kohlenstoffausbeute der C5+-Produkte zu erkennen. Die C2-Produkte waren für alle unter-
suchten Al-MCM-41-Katalysatorsysteme das Hauptprodukt. Da während der Umsetzung von Ethyl-
octanoat die C2-, C3- und C4-Produkte als Initialprodukte geliefert werden (S. 73), kann abgeleitet 
werden, dass die Aufnahmekapazität von C2-Produkten in den katalytisch aktiven Bereich der unter-
suchten Al-MCM-41-Katalysatorsysteme im Gegensatz zu den untersuchten ZSM-5-
 
 93 
Katalysatorsystemen stark eingeschränkt bis nicht vorhanden ist und somit zusammen mit den 
C1-Produkten das System unumgesetzt verlassen. 
 
Abbildung 38: Resultate der katalytischen Umsetzung von Ethyloctanoat in Abhängigkeit des Si/Al-Verhält-
nisses von a) Al-MCM-41 (250, 120, 60, 40, 20) und b) ZSM-5 (inf, 250, 80, 35); Darstellung: Kohlenstoff-
ausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert über die Anzahl an 
Kohlenstoffen (Cn) im Produktmolekül für TOS = 0,5 h; Katalysatormaterialien: Kapitel 5.1 und 5.2, Ta-
belle 10 und Tabelle 11; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 19 und Anhang A. 20, Tabelle 9; Datenzu-
sammenstellung: Daten-CD 
Dies führt zu einem „Verlust“ an in den katalytisch aktiven Bereich integrierbaren Kohlenstoffanteil 
(S. 76) von ca. 30 %, der zudem, wie in Abbildung 39 gezeigt ist über den gesamten Reaktionszeit-
raum verhältnismäßig konstant bleibt, während die Bildungsaktivität der C3+C4-Produkte stark ab-
nimmt. Diese starke Abnahme der Kohlenstoffausbeute an den C3+C4-Produkten kann als Maß der 
Deaktivierungsgeschwindigkeit des Katalysatorsystems herangezogen werden (S.74). Die daraus ab-
leitbare und mit dem relativ hohen Massenanteil an Verkokungsprodukten (Anhang A. 20) korrelier-
bare Deaktivierungsgeschwindigkeit ist signifikant höher als die für die untersuchten ZSM-5-
Katalysatorsysteme unter identischen Reaktionsbedingungen. Ergänzend dazu zeigen die 
Al-MCM-41-Katalysatorsysteme mit steigendem Al-Anteil im Katalysatorsystem für die Equilibrie-
rungsaktivität einen Anstieg der Kohlenstoffausbeute an den C3+C4-Produkten und eine Abnahme 
der C5+-Produkte. Darüber kann eine Verschiebung des Gleichgewichts von Aufbau- und Abbaure-
aktionen mit steigendem Al-Anteil im Al-MCM-41-Katalysatorsystem auf die Seite der Spaltung abge-
leitet werden. 
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Abbildung 39: Resultate der katalytischen Umsetzung von Ethyloctanoat in Abhängigkeit des Si/Al-Verhält-
nisses von a) Al-MCM-41 (250, 120, 60, 40, 20) und b) ZSM-5 (inf, 250, 80, 35); Darstellung: Kohlenstoff-
ausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert über die Anzahl an 
Kohlenstoffen im Produktmolekül (Cn) in Abhängigkeit des Time On Streams (0,5 h – 3,5 h); Katalysator-
materialien: Kapitel 5.1 und 5.2, Tabelle 10 und Tabelle 11; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 19 und 
Anhang A. 20, Tabelle 9; Datenzusammenstellung: Daten-CD 
Die Gegenüberstellung der Produktspektren der katalytischen Spaltung von Ethyloctanoat über 
Al-MCM-41 und ZSM-5 in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnisses bezüglich der Stoffgruppen ist in Ab-
bildung 40 für die Equilibrierungsaktivität und im Anhang A. 29 in Abhängigkeit der Reaktionsdauer 
gezeigt. 
Während der Einfluss des Al-Anteils auf das Produktspektrum gemäß einzelner Stoffgruppen für die 
ZSM-5-Katalysatorsysteme (Abbildung 40b)) deutlich erkennbar war, zeigt sich für die Al-MCM-41-
Katalysatorsysteme der Trend der Abnahme der Kohlenstoffausbeute an Olefinen und die dazu in-
direkt proportionale Zunahme der Kohlenstoffausbeute an Paraffinen in einem signifikant geringe-
rem Ausmaß. Zu erkennen ist zudem eine hohe Grundaktivität bezüglich der Bildung an Olefinen, 
die vergleichbar mit der Grundaktivität silicatischer Strukturen (S. 70) des ZSM-5-Katalysatorsystems 
Z-inf ist. 
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Abbildung 40: Resultate der katalytischen Umsetzung von Ethyloctanoat in Abhängigkeit des Si/Al-Verhält-
nisses von a) Al-MCM-41 (250, 120, 60, 40, 20) und b) ZSM-5 (inf, 250, 80, 35); Darstellung: Kohlenstoff-
ausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert über die zugehörige 
Stoffgruppe des Produktmoleküls für TOS = 0,5 h; Katalysatormaterialien: Kapitel 5.1 und 5.2, Tabelle 10 
und Tabelle 11; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 19 und Anhang A. 20, Tabelle 9; Datenzusammen-
stellung: Daten-CD 
Die Paraffinausbildung ist für die Al-MCM-41-Katalysatorsysteme jedoch deutlich größer als für das 
Z-inf-Katalysatorsystem, das die Grundaktivität silicatischer Strukturen der Paraffinausbildung der 
ZSM-5-Katalysatorsysteme repräsentiert. Die Kohlenstoffausbeute an Aromaten kann für die 
Al-MCM-41-Katalysatorsystem während der Equilibrierungsaktivität nicht beobachtet werden. Je-
doch steigt in Abhängigkeit der Reaktionsdauer (Anhang A. 29) die Kohlenstoffausbeute der Aroma-
ten für die Al-MCM-41-Katalysatorsysteme stark an, bleibt die Kohlenstoffausbeute an Paraffinen 
konstant und nimmt die Kohlenstoffausbeute an Olefinen ab. Die hohe und gleichbleibende Kohlen-
stoffausbeute an Paraffinen in Abhängigkeit der Reaktionsdauer kann auf eine hohe Cyclisierungs-
neigung des katalytisch aktiven Bereichs und eine darauf folgende „formale Dehydrierung“ unter 
Ausbildung von Paraffinen und Aromaten (Abbildung 2) hinweisen. Eine Paraffinbildung unter Betei-
ligung des Carboniumionen-Mechanismus ist für die Al-MCM-41-Katalysatorsysteme aufgrund der 
geringen Säurestärke unwahrscheinlich. 
Eine Deutung dieser Beobachtungen über den im Kapitel 6.3 abgeleiteten Vorschlag des Kohlenwas-
serstoff-Pool-Mechanismus muss die Unterschiede zwischen Al-MCM-41 und ZSM-5 bezüglich der 
Porengeometrie und der Acidität berücksichtigen. Der im Mechanismusvorschlag abgeleitete kata-
lytisch aktive Bereich wurde als Kohlenstoffablagerung auf der Oberfläche des Katalysatorsystems 
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definiert und war über den Massenanteil an Verkokungsprodukten nach der Reaktion beobachtbar. 
Während im ZSM-5-Porensystem die Besetzung von Adsorptionsstellen auf der Porenoberfläche 
durch Kohlenstoffablagerungen fast automatisch eine vollständige Befüllung des zugehörigen 
ZSM-5-Porenvolumens bedeutet, sind die Kohlenstoffablagerungen auf der Oberfläche der 
Al-MCM-41-Poren eher als eine Mehrschichtenadsorption zu verstehen, die erst in Abhängigkeit der 
Reaktionsdauer zu einer sukzessiven Porenbefüllung führt. Aus diesem Grund kann der geometri-
sche Effekt des Porensystems auf den katalytisch aktiven Bereich wie folgt definiert werden: In einer 
ZSM-5-Pore wirken zu jedem Zeitpunkt stets die ZSM-5-Porenwände aus allen drei Raumrichtungen 
auf den katalytisch aktiven Bereich. Dies führt durch die geringe Porendimension zu einer Bevorzu-
gung der Abspaltung kurzkettiger Moleküle (hauptsächlich C3- und C4-Produkte) und einer Unterdrü-
ckung von Aufbaureaktionen, da das Wachstum des katalytisch aktiven Bereichs in seiner Ausprä-
gung innerhalb einer ZSM-5-Pore limitiert ist (S. 87). In Abhängigkeit des Al-Anteils steigt die Wahr-
scheinlichkeit der Anwesenheit von mehr als einem Brønstedt-Säurezentrum in der ZSM-5-Pore, so-
dass die Wahrscheinlichkeit eines Carboniumionen-Mechanismus ansteigt, der wiederum zu einer 
erhöhten Paraffinausbildung führt. Der katalytisch aktive Bereich in einer Al-MCM-41-Pore ist jedoch 
als eine Beschichtung der Katalysatoroberfläche zu verstehen, bei der zu jedem Zeitpunkt aus-
schließlich eine Porenwand mit dem katalytisch aktiven Bereich interagieren kann. Durch diesen ge-
ometrischen Ansatz zeigt sich, dass die Spaltungsneigung zum großen Teil nur durch die schwach 
aciden ASA-Zentren definiert wird. Als Gegenpart dazu wird die Aufbauneigung durch die Reaktivität 
und Stoßwahrscheinlichkeit der durch die Al-MCM-41-Porenkanäle hindurchströmenden Produkte 
und die Wechselwirkungen mit dem katalytisch aktiven Bereich definiert, der im Anschluß daran 
sukzessive konzentrisch vergrößert wird. Das Wachstum des katalytisch aktiven Bereichs in der 
Al-MCM-41-Pore ist dabei im Gegensatz zu der ZSM-5-Pore geringer limitiert. Damit zeigt sich: Die 
Aufnahmekapazität von C2-Produkten ist eingeschränkt, da kaum starke Säurezentren für eine Akti-
vierung von kleinen Molekülen zur Verfügung stehen. Damit verlassen viele Olefine das System, ohne 
durch den katalytisch aktiven Bereich aufgenommen zu werden, was wiederum in einer hohen Koh-
lenstoffausbeute an Olefinen am Ende der Katalysatorschüttung mündet. Mit steigendem Al-Anteil 
im Al-MCM-41-Katalysatorsystem nimmt die Anzahl an starken Säurezentren nicht zu 
(Abbildung 22c)), sodass die Ausbildung von Olefinen keine Abhängigkeit von dem Si/Al-Verhältnis 
des Al-MCM-41 zeigt. Möglicherweise erfolgt die Abspaltung von Olefinen an der ersten adsorbierten 
„Kohlenwasserstoff-Monolage“ der Al-MCM-41-Oberfläche. Diese Monolage wird jedoch durch das 
stetige konzentrische Wachstum von den darauf aufwachsenden Kohlenwasserstoffspezies zuneh-
mend blockiert, sodass vermutlich die Bildungswahrscheinlichkeit von C3- und C4-Produkten als 
Spaltprodukte in Abhängigkeit der Reaktionsdauer abnimmt. Ab einem gewissen Reaktionszeitpunkt 
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läuft die Reaktion zu großen Teilen nur noch an der Oberfläche des katalytisch aktiven Bereichs statt, 
die nicht mehr im direkten Kontakt mit den Al-Zentren der Al-MCM-41-Poren stehen. Dies erhöht die 
Wahrscheinlichkeit von Cyclisierungs- und Isomerisierungsreaktionen langkettiger Moleküle. Ein 
Produktstrom, der an der Oberfläche eines solchen katalytisch aktiven Bereichs entlang fließt, kann 
durch eine „formale Dehydrierung“ ebenfalls konstant Paraffine und nach einer Initialisierungsphase 
mit einer hohen Wahrscheinlichkeit Aromaten liefern. 
7.2 Anwendung des Kohlenwasserstoff-Pool-Mechanismus zur Beschrei-
bung des katalytischen Spaltens von Triacylglyceriden an physikalischen 
Mischungen aus Al-MCM-41 und ZSM-5 
Die im Kapitel 4 untersuchte Synthese der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase zeigte die Möglichkeit, in 
Abhängigkeit des Al-Anteils im Synthesegel und in Abhängigkeit der Synthesedauer unterschiedliche 
Mischungsverhältnisse der mesoporösen und mikroporösen Phase darzustellen. Da die reinen 
Al-MCM-41- und ZSM-5-Komponenten jedoch unterschiedliche Produktspektren für die katalytische 
Spaltung von Oxygenaten liefern (Kapitel 7.1), wurden in diesem Kapitel physikalische Mischungen 
aus Al-MCM-41 und ZSM-5 hergestellt und katalytisch ausgetestet, um den Einfluss des 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischungsverhältnisses einer synthetisierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase auf 
das Produktspektrum der katalytischen Spaltung von Glyceryltrioctanoat unter definierten Bedin-
gungen abzuleiten. Als Al-MCM-41-Komponente wurde ein technisches Katalysatormaterial mit ei-
nem Si/Al-Verhältnis = 3 verwendet. Für die ZSM-5-Komponente wurden die bereits untersuchten 
Katalysatormaterialien Z-inf, Z-250, Z-80 und Z-35 gewählt. Für alle untersuchten Katalysatorsysteme 
war der Umsatz „erster Ordnung“ von Glyceryltrioctanoat vollständig. In Abhängigkeit der Reaktions-
dauer nahm jedoch der Umsatz „zweiter Ordnung“ rasch ab. Als Umsatz „erster Ordnung“ ist die 
Reaktion von Glyceryltrioctanoat in drei Äquivalente Octansäure und ein Äquivalent Propen defi-
niert. Als Umsatz „zweiter Ordnung“ ist die Umsetzung von Octansäure definiert, wie sie im Kapitel 
6.2 und Abbildung 28 beschrieben wurde. 
Die Ergebnisse der katalytischen Spaltung von Glyceryltrioctanoat über verschiedene physikalische 
Mischungen aus Al-MCM-41 und ZSM-5 in Abhängigkeit des Massenanteils an ZSM-5 sind in Abbil-
dung 41 dargestellt. Die Nomenklatur entspricht der Abfolge „Zxx_yy“, wobei „Z“ für ZSM-5 steht, 
„xx“ für den Massenanteil an ZSM-5 in der physikalischen Mischung und „yy“ für das Si/Al-Verhältnis 
der ZSM-5-Phase. 
Die beiden gezeigten Produktspektren in Abhängigkeit der Kohlenstoffanzahl und in Abhängigkeit 
der Stoffgruppe können über die bereits formulierten Aussagen gedeutet werden. Die reine 
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Al-MCM-41-Komponente (Z00_35) liefert ein Produktspektrum mit einem hohen Anteil an Olefinen 
und einer Neigung zur Ausbildung langkettiger Kohlenwasserstoffe (C5+). Die Zumischung von min-
destens 25 Ma.-% an Z-35 (Z25_35) in die Al-MCM-41-Komponente führt zu einer signifikanten Erhö-
hung der Kohlenstoffausbeute der C2-C4-Produkte und dementsprechend zu einer Verringerung der 
Kohlenstoffausbeute der C5+-Produkte. Mit steigendem Massenanteil an Z-35 ist die Veränderung 
des Produktspektrums gemäß der Kohlenstoffanzahl verhältnismäßig gering und nur für die C3-Pro-
dukte relevant. Jedoch wird mit steigendem Massenanteil an Z-35 in der physikalischen Mischung 
eine Verringerung der Olefin- und eine Erhöhung der Paraffin-Kohlenstoffausbeute beobachtet. Dies 
lässt sich über die im Kapitel 6.3.1 getroffenen Aussagen durch die Modifikation eines gebildeten 
Produktspektrums durch die Präsens einer anderen Phase deuten. Der hohe Anteil an Olefinen, der 
am Al-MCM-41 gebildet wurde, wird an der Z-35-Komponente zu dem Produktspektrum umgewan-
delt, welches dem Z-35-Katalysatorsystem inhärent ist (S. 87). Je höher der Massenanteil an Z-35 in 
der physikalischen Mischung ist, desto stärker ist diese Angleichung an das Z-35-Produktspektrum 
ausgeprägt. 
 
Abbildung 41: Resultate der katalytischen Umsetzung von Glyceryltrioctanoat in Abhängigkeit des Mas-
senanteils an ZSM-5 in einer physikalischen Mischung aus Al-MCM-41 und ZSM-5 (0, 25, 50, 75, 100 Ma.-%) 
mit konstantem Si/Al-Verhältnis der Al-MCM-41- (Si/Al = 3) und ZSM-5-Phase (Si/Al = 35); Darstellung: Koh-
lenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert über a) die An-
zahl an Kohlenstoffen (Cn) im Produktmolekül und b) die zugehörige Stoffgruppe des Produktmoleküls für 
TOS = 0,5 h; Katalysatormaterialien: Kapitel 5.3 und Tabelle 11; Reaktionsbedingungen: An-
hang A. 21 und Tabelle 9; Datenzusammenstellung: Daten-CD  
 
 99 
Das Produktspektrum gemäß einzelner Stoffgruppen für die katalytische Spaltung von Glyceryltrio-
ctanoat über verschiedene physikalische Mischungen aus Al-MCM-41 und ZSM-5 ist in Abbildung 42 
in Abhängigkeit des Massenanteils an ZSM-5 und der Reaktionsdauer gezeigt. Folgende Beobach-
tungen konnten dabei gemacht werden: 
1. Die Deaktivierungsgeschwindigkeit war für das Z00_35-Katalysatorsystem (reine Al-MCM-41-
Komponente) am höchsten und nahm mit steigendem Massenanteil an Z-35 ab. Der Massenanteil 
an Verkokungsprodukten nach der Reaktion spiegelt diesen Trend wieder (Anhang A. 21). 
2. Die Kohlenstoffausbeute an Olefinen durchläuft ab einer Reaktionsdauer von 2,5 h ein Maximum 
für das Z50_35-Katalysatorsystem. 
3. Die Kohlenstoffausbeute an Paraffinen nahm für alle Katalysatorsysteme in Abhängigkeit der 
Reaktionsdauer gleichsinnig ab. 
4. Die Kohlenstoffausbeute an Aromaten stieg für alle Katalysatorsysteme mit einem Massenanteil 
an Z-35 von mind. 25 Ma.-% im untersuchten Reaktionszeitraum an. Die reine Al-MCM-41-
Komponente zeigte hingegen eine maximale Aufbauaktivität von Aromaten nach einer Reakti-
onsdauer von 1,5 h. 
Diese Beobachtungen können über die Deaktivierung des gesamten Katalysatorsystems in Kombi-
nation mit den bereits formulierten Aussagen aus den Kapiteln 6 und 7 gedeutet werden. Die Aus-
bildung von Olefinen nimmt in Abhängigkeit des Deaktivierungsgrads des Katalysatorsystems ab, da 
zum Einen die Initialspaltung als auch die katalytische Umsetzung der entstehenden Produkte durch 
die Verringerung der katalytisch zugänglichen Oberfläche verringert ist. Mit steigendem Massenan-
teil an Z-35 in der physikalischen Mischung aus Al-MCM-41 und ZSM-5 reduziert sich die Deaktivie-
rungsneigung des gesamten Katalysatorsystems, jedoch steigt auch der Anteil an Olefinen, die an 
der Z-35-Komponente zu Paraffinen umgesetzt werden (Abbildung 42). Ein weiterer hier zu berück-
sichtigender Effekt betrifft den Anstieg der Olefinausbeute in Abhängigkeit der Reaktionsdauer für 
einen geringen Deaktivierungsgrad (Anhang A. 30). Bevor die Aktivität des Gesamtsystems durch den 
Deaktivierungsgrad reduziert wird, beobachtet man einen Anstieg der Kohlenstoffausbeute an Ole-
finen, die über die Verringerung des katalytisch aktiven Al-Anteils im ZSM-5 durch sukzessive Verko-
kung einzelner katalytisch aktiver Bereiche gedeutet werden (Abbildung 34)191,197. 
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Abbildung 42: Resultate der katalytischen Umsetzung von Glyceryltrioctanoat in Abhängigkeit des Mas-
senanteils an ZSM-5 in einer physikalischen Mischung aus Al-MCM-41 und ZSM-5 (0, 25, 50, 75, 100 Ma.-%) 
mit konstantem Si/Al-Verhältnis im Al-MCM-41 (Si/Al = 3) und ZSM-5 (Si/Al = 35); Darstellung: Kohlenstoff-
ausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert über die zugehörige 
Stoffgruppe des Produktmoleküls in Abhängigkeit des Time On Streams (0,5 h – 3,5 h) für oben) Olefine, 
mitte) Paraffine, unten) Aromaten, Stern = Markierung lokaler Maxima; Katalysatormaterialien: Kapi-
tel 5.3 und Tabelle 11; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 21 und Tabelle 9; Datenzusammenstel-
lung: Daten-CD 
Das Maximum der Kohlenstoffausbeute an Olefinen für das Z50_35-Katalysatorsystem ergibt sich 
somit aus der Summe dieser vier Effekte. Die Kohlenstoffausbeute an Paraffinen und Aromaten ge-
ben direkt den Deaktivierungsgrad des Katalysatorsystems wieder, wobei ableitbar durch die Bil-
dungsaktivität der Aromaten nach einer Reaktionsdauer von 3,5 h unterschiedliche Deaktivierungs-
zustände der Katalysatorsysteme beobachtet werden (S. 79). 
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Abbildung 43: Resultate der katalytischen Umsetzung von Glyceryltrioctanoat in Abhängigkeit des 
Si/Al-Verhältnisses von ZSM-5 (inf, 250, 80, 35) in einer physikalischen Mischung aus Al-MCM-41 (Si/Al = 3) 
und ZSM-5 für einen Massenanteil an ZSM-5 von a) 50 Ma.-% und b) 100 Ma.-%; Darstellung: Kohlenstoff-
ausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert über die Anzahl an 
Kohlenstoffen (Cn) im Produktmolekül in Abhängigkeit des Time On Streams (0,5 h – 3,5 h), oben) C1+C2, 
mitte) C3+C4, unten) >C5; Katalysatormaterialien: Kapitel 5.3 und Tabelle 11; Reaktionsbedingun-
gen: Anhang A. 21 und Tabelle 9; Datenzusammenstellung: Daten-CD 
In Abbildung 43 sind die Ergebnisse der katalytischen Spaltung von Glyceryltrioctanoat in Abhängig-
keit des Si/Al-Verhältnisses von ZSM-5 für einen Massenanteil von 50 Ma.-% und 100 Ma.-% in der 
physikalischen Mischung aus Al-MCM-41 und ZSM-5 gemäß der Verteilung der Kohlenstoffanzahl im 
Produkt gezeigt. Dabei wurde ausschließlich das Si/Al-Verhältnis der ZSM-5-Komponente variiert, da 
im Kapitel 7.1 gezeigt werden konnte, dass der Einfluss des Al-Anteils in der Al-MCM-41-Komponente 
nur einen untergeordneten Einfluss auf das Produktspektrum hat. 
Durch den Vergleich des Produktspektrums der reinen ZSM-5-Komponente (Abbildung 43b)) mit 
dem der physikalischen 1:1-Mischung aus Al-MCM-41 und ZSM-5 (Abbildung 43a)), zeigt sich auf-
grund der Ähnlichkeit beider Produktspektren, dass das Produktspektrum der physikalischen Mi-
schung stark von dem Produktspektrum des ZSM-5 dominiert wird. Der Einfluss der Al-MCM-41-
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Komponente zeigt sich für TOS = 0,5 h in einer leicht verringerten Kohlenstoffausbeute der 
C1-C4-Produkte und entsprechend in einer leicht erhöhten Kohlenstoffausbeute an den C5+-Produk-
ten, wie es im Kapitel 7.1 gezeigt werden konnte. 
 
Abbildung 44: Resultate der katalytischen Umsetzung von Glyceryltrioctanoat in Abhängigkeit des 
Si/Al-Verhältnisses von ZSM-5 (inf, 250, 80, 35) in einer physikalischen Mischung aus Al-MCM-41 (Si/Al = 3) 
und ZSM-5 für einen Massenanteil an ZSM-5 von a) 50 Ma.-% und b) 100 Ma.-%; Darstellung: Kohlenstoff-
ausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert über die zugehörige 
Stoffgruppe des Produktmoleküls in Abhängigkeit des Time On Streams (0,5 h – 3,5 h), oben) Olefine, 
mitte) Paraffine, unten) Aromaten; Katalysatormaterialien: Kapitel 5.3 und Tabelle 11; Reaktionsbe-
dingungen: Anhang A. 21 und Tabelle 9; Datenzusammenstellung: Daten-CD 
Damit kann festgehalten werden, dass sich das Produktspektrum der physikalischen Mischung aus 
Al-MCM-41 und ZSM-5 erwartungsgemäß aus dem Spektrum für die Al-MCM-41- sowie ZSM-5-
Komponente zusammensetzt, wobei das Produktspektrum des ZSM-5 dominiert. Damit äußern sich 
Unterschiede in den Produktspektren der physikalischen Mischungen in Abhängigkeit des Si/Al-Ver-
hältnisses der ZSM-5-Komponente hauptsächlich in einem unterschiedlichen Langzeitstabilitätsver-
halten. 
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Aus Abbildung 42 konnte bereits abgeleitet werden, dass die Langzeitstabilität der physikalischen 
Mischungen mit dem Massenanteil an ZSM-5 ansteigt. Wobei der Zugewinn an Langzeitstabilität zwi-
schen einem Massenanteil an ZSM-5 von 0 Ma.-% und 25 Ma.-% größer ist als zwischen 25 Ma.-% 
und 100 Ma.-%. Diese Aussage kann durch die Beobachtungen aus Abbildung 43 und Abbildung 44 
um den Einfluss des Si/Al-Verhältnisses der ZSM-5-Komponente ergänzt werden. Legt man die Koh-
lenstoffausbeute an den C3+C4-Produkten sowie die Kohlenstoffausbeute an Olefinen als Maß der 
katalytischen Aktivität in Abhängigkeit der Reaktionsdauer zu Grunde, zeigt sich ein Optimum der 
Langzeitstabilität für das Z50_80- bzw. Z100_80-Katalysatorsystem. 
Das Verständnis der katalytischen Spaltung von Glyceryltrioctanoat über eine physikalische Mi-
schung aus Al-MCM-41 und ZSM-5 und damit auch über eine synthetisierte Al-MCM-41/ZSM-5-
Mischphase gleicher textureller und acider Eigenschaften kann zusammenfassend wie folgt be-
schrieben werden: Das Produktspektrum der reinen Al-MCM-41-Komponente liefert Olefine mit ei-
nem großen Anteil an langkettigen Molekülen. Dieses Produktspektrum kann, wie in Abbildung 32 
gezeigt wurde, von einem ZSM-5-Katalysatorsystem zu dem Produktspektrum umgewandelt wer-
den, das dessem Al-Anteil entspricht (Konzept des inhärenten Produktspektrums, S. 87). Da jedoch mit 
Abnahme des Massenanteils an ZSM-5 in der physikalischen Mischung die Wahrscheinlichkeit ab-
nimmt, dass das gesamte Al-MCM-41-Produktspektrum in Gegenwart von ZSM-5 modifiziert werden 
kann (Aufnahmekapazität eines Produktspektrums durch ZSM-5), ergeben sich Produktspektren, die in 
Summe tendentiell mehr Olefine und weniger Aromaten liefern als die korrespondierenden reinen 
ZSM-5-Phasen (Abbildung 44). Da die beiden Einzelkomponenten Al-MCM-41 und ZSM-5 unter-
schiedliche Deaktivierungsgeschwindigkeiten aufweisen, verändert sich in Abhängigkeit der Reakti-
onszeit das Produktspektrum, das von Al-MCM-41 geliefert und somit von ZSM-5 aufgenommen und 
modifiziert werden kann, sowie die Wahrscheinlichkeit, dass überhaupt eine Aufnahme und Modifi-
kation durch ZSM-5 stattfindet. Dazu kommt, dass sich die Wahrscheinlichkeiten für einzelne Reak-
tionsarten (Aufbau, Abbau, Cyclisierung, Isomerisierung) mit der Größe der katalytisch aktiven Berei-
che, der Zugänglichkeit und der Zusammensetzung der zur Verfügung stehenden Produkte in Ab-
hängigkeit der Reaktionszeit verändern können. Damit ergibt sich ein komplexes katalytisches Sys-
tem, dessen Determiniertheit durch die sich verändernde Dynamik limitiert ist. 
7.3 Synthese-Struktur-Wirkungsprinzip 
Die Ableitung von Synthese-Struktur-Wirkungsprinzipien für die katalytische Spaltung von Oxygena-
ten an einer synthetisierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase kann über die Diskussion des Einflusses 
von Aluminium geschehen, das innerhalb jedes einzelnen Aspekts des betrachteten Systems die 
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Schlüsselposition einnimmt. So zeigte sich im Kapitel 4 zur Synthese von Al-MCM-41/ZSM-5-
Mischphasen, dass in Abhängigkeit des Al-Anteils im Synthesegel und der Synthesedauer das 
Mischungsverhältnis von Al-MCM-41 und ZSM-5 beliebig eingestellt werden kann. Im Kapitel 5 zeigte 
sich, dass in Abhängigkeit der Lokalisierung des Aluminiums entweder in der Al-MCM-41- oder 
ZSM-5-Phase, eine Aluminium-Spezies als ein mildes amorphes ASA-Säurezentrum oder ein diskre-
tes starkes Brønstedt-Säurezentrum agieren kann. Unter Berücksichtigung dessen zeigte sich im Ka-
pitel 6, dass in Abhängigkeit des Al-Anteils in der ZSM-5-Phase beliebige Oxygenate zu einem breiten 
Produktspektrum umgesetzt werden können, wobei das erhaltene Produktspektrum mit steigen-
dem Al-Anteil in der ZSM-5-Phase zunehmend von dem verwendeten Feed unabhängig wird. Der 
Al-Anteil in der ZSM-5-Phase definiert dabei eine mögliche Produktzusammensetzung, die unabhän-
gig vom eingesetzten Feed vollständig erreicht werden kann, sobald die Phase in ausreichendem 
Umfang im Katalysatorsystem zur Verfügung steht. Im Vergleich dazu zeigte sich für die Al-MCM-41-
Katalysatorsysteme aus Kapitel 7, dass das Produktspektrum der katalytischen Spaltung von Oxyge-
naten über Al-MCM-41 nahezu unabhängig von dem Al-Anteil ist und bereits bei geringen Zusätzen 
von ZSM-5 von der katalytischen Aktivität des ZSM-5 und dessen inhärentem Produktspektrum do-
miniert wird. Die alles zusammenfassende Wirkung des Aluminiums auf die Synthese, die texturellen 
Eigenschaften und das katalytische Produktspektrum ist die der Modifikation von Wahrscheinlich-
keiten. So zeigt eine beispielhafte logische Abfolge von Einzelwirkungen, wie durch die Wahrschein-
lichkeit des Hervortretens einzelner Aspekte die Gesamtwirkung des betrachteten Systems durch 
den Al-Anteil beeinflusst werden kann. 
Mit steigendem Al-Anteil im Synthesegel sinkt die Wahrscheinlichkeit, dass sich Pentasil-Einheiten zu 
einer ZSM-5-Struktur vereinen (S. 50), sodass die Wahrscheinlichkeit steigt, dass der Anteil an 
Al-MCM-41 im Katalysatorsystem anwächst (S. 49). Zugleich sinkt die Wahrscheinlichkeit, dass sich 
eine ZSM-5-Pore ausbildet und ergänzend, dass mehr als ein Brønstedt-Säurezentrum in dieser 
ZSM-5-Pore vorhanden ist (S. 86). Das wiederrum vermindert die Wahrscheinlichkeit, dass ein Mole-
kül aus dem Edukt/Produktstrom über einen Carboniumionen-Mechanismus zu einem Paraffin um-
gesetzt wird (S. 87). Das erhöht im Gegenzug die Wahrscheinlichkeit zur Bildung von kurzkettigen 
Olefinen im System (S. 70) und befördert somit den Aufbau von Kohlenstoffablagerungen (S. 80). Da-
mit steigt wiederum die Wahrscheinlichkeit, dass durch die Vergrößerung des katalytisch aktiven 
Bereichs in einer Al-MCM-41-Pore die Aktivität bezüglich der Aromatisierung oder Isomerisierung 
zunimmt (S. 95), wohingegen die Vergrößerung dieses Bereichs in einer ZSM-5-Pore eine erhöhte 
Spaltungsneigung durch den engeren Kontakt zu den ZSM-5-Porenwänden hervorruft (S. 89). 
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Die beliebige logische Aneinanderreihung von Einzelerkenntnissen zeigt, dass das System des kata-
lytischen Spaltens von Oxygenaten zwischen 450 – 550 °C über eine Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase 
nur bedingt hochselektiv auf ein beliebiges Zielprodukt ausgerichtet werden kann. Jede Verände-
rung, beginnend bei der Synthese über die Materialeigenschaften bis hin zu den Reaktionsbedin-
gungen, beeinflusst ineinander greifende Gleichgewichte, bei denen je nach Betrachtung die Ausbil-
dung eines Produktes automatisch die Bildung eines Neben-, Folge- oder Koppelproduktes positiv 
oder negativ beeinflusst und umgekehrt. Damit lässt sich zwar für jede beliebige Zielgröße ein Für 
und Wider definieren, anschließend kann diese Zielgröße aber nur in limitierten, durch die Einzel-
komponenten des Katalysatorsystems definierten Grenzen optimiert werden. 
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8 Zusammenfassung und Ausblick 
Das wissenschaftliche Ziel dieser Dissertation war die Erarbeitung von Synthese-Struktur-Wir-
kungsprinzipien, um ausgehend von der Synthese einer mikro/mesoporösen 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase über einen „Zwei-Template/Ein-Schritt“-Ansatz zu definieren, 
welche Wirkung die Wahl der Syntheseparameter auf das katalytische Ergebnis im Hinblick auf 
die Umsetzung von Triacylglyceriden ausübt. Die sich aus diesem Ziel ergebende Problemstel-
lung wurde über die Bearbeitung von drei Hauptthemen mit jeweils eigener Systematik unter-
sucht: 
1. Erarbeitung der Grundprinzipien der Synthese von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen 
über einen „Zwei-Template/Ein-Schritt“-Ansatz und darauf aufbauend die Ableitung 
von Synthese-Struktur-Prinzipien. 
2. Erforschung des katalytischen Verhaltens von physikalischen Mischungen aus 
Al-MCM-41 und ZSM-5 während der Umsetzung von Triacylglyceriden und Ableitung 
von Struktur-Wirkungsprinzipien. 
3. Erfassung und Überprüfung wissenschaftlich-technischer Ansätze für die Vereinigung 
der Erkenntnisse aus der Synthese sowie aus der Katalyse und Ableitung von Syn-
these-Struktur-Wirkungs-Prinzipien. 
Die Synthese der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase über einen „Zwei-Template/Ein-Schritt“-An-
satz wurde in Abhängigkeit der Synthesedauer, der post-synthetischen Alterungsdauer, des 
Tensidverhältnisses und des Aluminium-Anteils im Synthesegel untersucht. Die Synthesetem-
peratur, die Konzentration des Siliciumpräkursors, der Wasseranteil sowie die Template blie-
ben dabei unverändert. Der Reaktionsablauf der Synthese der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase 
lässt sich wie folgt zusammenfassen: 
1. Die simultane Verwendung von den Templaten CTABr und TPABr in einer Syntheselö-
sung führt zur Ausbildung von drei unterschiedlichen Produktphasen: eine amorphe 
Phase, eine mesoporöse Al-MCM-41-Phase und eine mikroporöse ZSM-5-Phase. 
2. Zu Beginn der Reaktion liegt ausschließlich die amorphe Phase vor, aus der die meso-
poröse Al-MCM-41-Phase entsteht. Das thermodynamische Endprodukt der Synthese 
ist die mikroporöse ZSM-5-Phase, die irreversibel zu gleichen Teilen aus der amorphen 
und der mesoporösen Al-MCM-41-Phase gebildet wird. 
3. Die drei Produktphasen liegen durch diese Abhängigkeit in sich verändernden Mi-
schungsverhältnissen nebeneinander vor. 
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4. Die mesoporöse Al-MCM-41-Phase nimmt dabei die Stellung eines quasi-stationären 
Nebenprodukts ein, das durch die Auflösung der amorphen Phase aufgebaut und 
durch die Bildung der mikroporösen ZSM-5-Phase abgebaut wird. 
Da alle Produktphasen in Abhängigkeit der Synthesedauer für eine gewisse Zeitspanne neben-
einander vorliegen, ergibt sich, dass durch die geeignete Wahl der Syntheseparameter und 
der Synthesedauer jedes beliebige Mikro/Mesoporenverhältnis eingestellt werden kann. Der 
Einfluss der untersuchten Syntheseparameter auf diese Zeitspanne kann wie folgt zusammen-
gefasst werden: 
1. Mit steigender Konzentration an TPABr in der Syntheselösung wird die Bildung von 
ZSM-5 beschleunigt und die Zeitspanne eingeengt. 
2. Die Anwesenheit von CTABr hemmt die Bildung von ZSM-5 und begünstigt die Bildung 
von Al-MCM-41, wodurch sich mit steigender Konzentration an CTABr die Zeitspanne 
erweitert. 
3. Mit steigender Konzentration des Aluminiumpräkursors in der Syntheselösung wird 
die Bildung von ZSM-5 gehemmt und die Bildung von Al-MCM-41 begünstigt, wodurch 
sich die Zeitspanne verlängert. 
4. Über die Synthesedauer hinweg führt eine post-synthetische Alterung in Abhängigkeit 
der Mesoporositätswachstumskapazität (MWK) zu einer Erhöhung des Anteils an me-
soporöser Phase. 
Die texturellen und aciden Eigenschaften der über diese Syntheseroute dargestellten 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen konnten über geeignete physikalische Mischungen aus den 
Einzelkomponenten Al-MCM-41 und ZSM-5 imitiert werden, wodurch eine methodische Vo-
raussetzung gegeben war, um über die systematische Untersuchung der gegenseitigen Beein-
flussung der Einzelkomponenten auf die Gesamtwirkung der synthetisierten 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase zu schließen. Die katalytische Umsetzung von Triacylglyceriden 
wurde inhaltlich in zwei Stufen unterteilt: Die Umsetzung von Triacylglycerid zu verschiedenen 
Oxygenaten mit unterschiedlicher Kettenlänge und funktioneller Gruppe (Alkohol, Carbon-
säure, Aldehyd, Ester) sowie die katalytische Umsetzung dieser Oxygenate unter Anwendung 
der Einzelkomponenten Al-MCM-41 und ZSM-5. Aus diesen Gründen wurde in einem ersten 
Schritt die katalytische Aktivität der Umsetzung von primären Alkoholen mit unterschiedlicher 
Kettenlänge und verschiedenen Oxygenat-Typen mit gleichbleibender Kettenlänge mit der 
Einzelkomponente ZSM-5 in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnisses untersucht. Das Ergebnis 
dieser Untersuchung war die Entwicklung eines Kohlenwasserstoff-Pool-Mechanismus, der 
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die bekannten Mechanismen aus der Literatur um die Anwendbarkeit von langkettigen Oxyge-
naten erweitert. Damit waren alle methodischen Voraussetzungen erfüllt, um über die kataly-
tische Aktivität der Einzelkomponenten Al-MCM-41 und ZSM-5 während der Umsetzung von 
verschiedenen Oxygenaten auf die katalytische Aktivität von synthetisierten 
Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen während der Umsetzung von Triacylglyceriden zu schließen. 
Der entwickelte Kohlenwasserstoff-Pool-Mechanismus zur Beschreibung der Umsetzung ver-
schiedener Oxygenate über ZSM-5 in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnisses kann wie folgt zu-
sammengefasst werden: 
1. Die Deoxygenierung eines Oxygenats führt unter den gegebenen Reaktionsbedingun-
gen unabhängig von der Kettenlänge und des Oxygenat-Typs zur Ausbildung einer eng 
begrenzten Menge an kurzkettigen Olefinen. 
2. Diese kleine Menge kurzkettiger Olefine kann als eigentliches Feed während der kata-
lytischen Umsetzung angesehen werden. 
3. Der Pool an kurzkettigen Olefinen wird in einen katalytisch aktiven Bereich aufgenom-
men, der an den Säurezentren des Katalysatorsystems adsorbiert ist und sich in Ab-
hängigkeit der eingestellten Reaktionsparameter durch thermodynamische und steri-
sche Einflüsse umstrukturiert. Dabei ist das Wachstum des katalytisch aktiven Bereichs 
durch die Dimension des Porensystem limitiert. 
4. Aus diesem katalytisch aktiven Bereich werden kontinuierlich Produktmoleküle desor-
biert, wobei die Wahrscheinlichkeit des Auftretens einer Vielzahl an Reaktionsmöglich-
keiten das Produktspektrum des Katalysatorsystems definiert. (Konzept des inhärenten 
Produktspektrums) 
5. Als Reaktionsmöglichkeiten wurden die β-Spaltung, die Carboniumionen-Spaltung, die 
Isomerisierung, die Cyclisierung sowie die Wasserstoff-Übertragungs-Reaktion disku-
tiert. 
Mit steigendem Anteil an Aluminium im Katalysatorsystem wurde während der Umsetzung 
verschiedener Oxygenate über ZSM-5 eine Angleichung des Produktspektrums in Bezug auf 
die Kohlenstoffverteilung sowie eine Abnahme der Olefin- und eine Zunahme der Paraffin- 
und Aromatenausbeute beobachtet. Olefine entstehen entweder durch die Initialspaltung des 
Oxygenats oder durch eine β-Spaltung am katalytisch aktiven Bereich. Paraffine entstehen 
durch intermolekulare Wasserstoff-Übertragungsreaktionen sowie durch den Carboniumio-
nen-Mechanismus am katalytisch aktiven Bereich. Aromaten entstehen durch eine Cyclisie-
rung von adsorbierten Carbeniumionen mit anschließender Aromatisierung durch formale 
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Dehydrierungen. Diese Beobachtung wurde unter Anwendung des entwickelten Kohlenwas-
serstoff-Pool-Mechanismus wie folgt gedeutet: 
1. Da während der Reaktion die Reaktionsparameter unverändert bleiben, entwickelt ein 
katalytisch aktiver Bereich im Mittel eine definierte Struktur, die für jeden katalytisch 
aktiven Bereich auf der Katalysatoroberfläche ähnlich ist. Damit ist das inhärente Pro-
duktspektrum jedes katalytisch aktiven Bereichs ebenfalls ähnlich. 
2. Mit steigendem Anteil an Aluminium im Katalysatorsystem steigt die Anzahl an Säure-
zentren, die einen katalytisch aktiven Bereich adsorbiert haben. Damit steigt ebenso 
die Wahrscheinlichkeit, dass ein Produkt aus dem inhärenten Produktspektrum des 
katalytisch aktiven Bereichs und nicht durch eine Initialspaltung entstanden ist. (Deu-
tung der Angleichung des Produktspektrums in Bezug auf die Kohlenstoffverteilung) 
3. Mit steigendem Anteil an Aluminium steigt die Wahrscheinlichkeit des Carboniumio-
nen-Mechanismus sowie von intermolekularen Wasserstoff-Übertragungsreaktionen 
(formalen Dehydrierungen) und Cyclisierungen an. (Deutung des Anstiegs der Paraffin- 
und Aromatenausbeute). 
Der Unterschied in den katalytischen Ergebnissen zwischen Al-MCM-41 und ZSM-5 lässt sich 
wie folgt zusammenfassen: 
1. Die Abhängigkeit des Produktspektrums von dem Anteil an Aluminium im Al-MCM-41-
Katalysatorsystem ist signifikant geringer ausgeprägt als für das ZSM-5, was sich für 
die Equilibrierungsaktivität in einer hohen Olefin- und geringen Paraffin- und Aroma-
tenausbeute für alle untersuchten Si/Al-Verhältnisse bemerkbar macht. 
2. Das Al-MCM-41-Katalysatorsystem liefert eine geringere Ausbeute an einer 
C3+C4- und eine höhere Ausbeute an den C5+-Produkten als das ZSM-5, was sich in 
einer höheren Deaktivierungsgeschwindigkeit äußert. 
3. Diese Beobachtungen wurden auf die größere Porendimension des Al-MCM-41 zu-
rückgeführt. 
Die Zusammenführung der katalytischen Ergebnisse der Einzelkomponenten Al-MCM-41 und 
ZSM-5 erlauben die Beschreibung der katalytischen Umsetzung von Triacylglyceriden an einer 
synthetisierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase. Dabei lassen sich die wissenschaftlichen Er-
kenntnisse wie folgt zusammenfassen: 
 
 110 
1. Der olefinische und paraffinische Anteil eines Produktspektrums, der in einer Phase 
des Katalysatorsystems entstanden ist kann in einer anderen Phase des Katalysator-
systems gemäß seines inhärenten Produktspektrums umgesetzt werden. 
2. Da die Al-MCM-41-Phase unabhängig von dem Anteil an Aluminium einen hohen Anteil 
an Olefinen liefert, wird das Produktspektrum aus der Al-MCM-41-Phase in der ZSM-5-
Phase weiter umgesetzt. Dabei zeigt sich, dass ab einem Massenanteil von 
ca. 25 Ma.-% an ZSM-5 in der physikalischen Mischung aus Al-MCM-41 und ZSM-5 das 
Gesamt-Produktspektrum durch die Reaktivität des ZSM-5 dominiert wird. 
3. Da die Al-MCM-41- und die ZSM-5-Phase unterschiedliche Deaktivierungsgeschwindig-
keiten aufweisen, ändert sich in Abhängigkeit der Reaktionszeit das Produktspektrum, 
das von der Al-MCM-41-Phase geliefert und von der ZSM-5-Phase umgesetzt werden 
kann. Dadurch ergibt sich bezogen auf die Ausbeute an Olefinen in Abhängigkeit der 
Reaktionszeit ein Optimum bei einem 1:1-Mischungsverhältnis in der physikalischen 
Mischung aus Al-MCM-41 und ZSM-5. 
Die Synthese-Struktur-Wirkungsbeziehung kann über den Anteil an Aluminium im Katalysator-
system beschrieben werden. Durch die Synthese der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase über den 
„Zwei-Template/Ein-Schritt“-Ansatz ist es möglich, in einem weiten Variationsbereich den 
Al-Anteil und das Mikro/Mesoporenverhältnis des Katalysatorsystems einzustellen. Ein Kataly-
satorsystem mit einem hohen Al-MCM-41-Anteil liefert eine hohe Olefinausbeute, deaktiviert 
jedoch schnell. Ein Katalysatorsystem mit einem hohen ZSM-5-Anteil deaktiviert langsamer, 
liefert jedoch in Abhängigkeit des Anteils an Aluminium sehr divergente Produktspektren. Eine 
ZSM-5-Phase mit einem niedrigen Anteil an Aluminium liefert einen hohen Anteil an Olefinen, 
deaktiviert jedoch schneller als eine ZSM-5-Phase mit einem hohen Anteil an Aluminium und 
hat zudem eine verringerte Ausbeute an den C3+C4-Produkten. 
Mit den wissenschaftlichen Erkenntnissen dieser Dissertation ist es möglich, eine Synthesegel-
zusammensetzung abzuleiten, die eine Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase synthetisieren lässt, 
die während der katalytischen Umsetzung von Triacylglyceriden ein Produktspektrum liefern 
kann, das einer definierten Zielgröße nahe kommt. 
Die in dieser Dissertation abgeleiteten Prinzipien beziehen sich auf eine qualitative Beschrei-
bung eines komplexen dynamischen Systems. Um die gemachten Aussagen weiter zu evalu-
ieren und die zugrundeliegenden Modelle um eine quantitative Ebene zu erweitern, bieten 
sich als Ausblick die folgenden Forschungsaspekte an: 
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1. Die Synthese der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphase kann sukzessive um weitere Synthe-
separameter ergänzt werden. Dadurch wird es möglich sein, Grenzen und Ausnahmen 
der Vorhersagbarkeit der Produkteigenschaften identifizieren zu können. Dies kann 
wiederrum zu einer Verfeinerung des zugrundeliegenden Modells führen. 
2. Der Beginn und die Dauer eines jeden Produktzustands (Ausprägung und gleichzeitige 
Präsens der Produktphasen) der während der Synthese der Al-MCM-41/ZSM-5-
Mischphase auftritt, kann in Abhängigkeit des Anteils an Aluminium sowie der Tensid-
konzentration quantitativ erfasst werden. 
3. Der Kohlenwasserstoff-Pool-Mechanismus beschreibt qualitativ das Produktspektrum 
durch die Wahrscheinlichkeit des Auftretens einzelner Reaktionsmöglichkeiten. Dies 
erlaubt den Ansatz, das Produktspektrum über die Simulation von wahrscheinlichsten 
Reaktionspfaden in dem komplexen und dynamischen Reaktionsnetzwerk anstatt 
über die Simulation von globalen Reaktionskinetiken vereinfacht zu modellieren. 
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Anhang 
Anhang A. 1: Chemikalienverzeichnis 
Chemikalienname Summen-
formel 
Reinheit Hersteller/ 
Vertrieb 
Synthese 
Hexadecyltrimethylammoniumbromid (CTABr) C19H42BrN >97 % Merck 
Tetrapropylammoniumbromid (TPABr) C12H28BrN 98 % Alfa Aeser 
Dinatriumtrisilicat (≥18 Ma.-% NaO2, ≥60 Ma.-% SiO2) Na2Si3O7 k.A. Honeywell 
Natriumaluminat (50–56 Ma.-% Al2O3, 40-45 Ma.-% NaO2) NaAlO2 technisch Sigma-Aldrich 
Schwefelsäure (50 Ma.-%) H2SO4 96,5 % VWR 
Ammoniumnitrat NH4NO3 99 % Grüssing 
Natriumnitrat NaNO3 99,5 % Grüssing 
Ethanol C2H6O technisch k.A. 
Wasser H2O reinst k.A. 
Analytik 
Standard-Lösung Aluminium (1000 mg/L) Al(NO)3 Certipur® Merck 
Standard-Lösung Silicium (1000 mg/L) (NH4)2SiF6 Certipur® Merck 
Standard-Lösung Natrium (1000 mg/L) NaNO3 Certipur® Merck 
Synthetische Luft (70 Vol.-% N2/ 30 Vol.-% O2) N2/O2 5.0 Praxair 
Stickstoff N2 5.0 Praxair 
Helium He 5.0 Praxair 
Wasserstoff H2 5.0 Air Liquide 
Fluorwasserstoff (40 Ma.-%) HF k.A. Merck 
Borsäure H3BO3 99,5 % Grüssing 
Siral-70 (70 Ma.-% Al2O3 / 30 Ma.-% SiO2)  Al2O3/SiO2 k.A. Sasol 
Katalyse 
Al-MCM-41 (Si/Al = 3, calciniert, Charge A4815) k.A. technisch IRMA1 
Methanol CH4O >99,8 % Sigma-Aldrich 
Ethanol C2H6O absolut Lanxess 
1-Propanol C3H8O >99,5 % TCI 
1-Butanol C4H10O 99 % Grüssing 
1-Pentanol C5H12O 98+ % Alfa Aeser 
1-Hexanol C6H14O >98 % TCI 
1-Heptanol C7H16O 99 % Alfa Aeser 
1-Hepten C7H14 98+ % Alfa Aeser 
n-Heptan C7H16 99 % Honeywell 
Benzol C6H6 99 % Acros 
Octansäure C8H16O2 98+ % Alfa Aeser 
Octanal C8H16O 98 % Alfa Aeser 
Ethyloctanoat C10H20O2 99 % Alfa Aeser 
Glyceryltrioctanoat C27H50O6 >90 % Sigma-Aldrich 
1 Institut Régional des Matériaux Avancés 
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Anhang A. 2: Gegenüberstellung der zur Synthese verwendeten Autoklav-Typen: a) Typ_E200 = Einzelauto-
klav „200 mL, b) Typ_E2500 = Einzelautoklav „2500 mL“, c) Typ_Multi = Multiklaveinsätze „140 mL“ für den 
Einzelautoklav „2500 mL“ (Typ_E2500), Gerätespezifikationen: Tabelle 1  
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Anhang A. 3: Calcinationsprogramm zur Entfernung von Tensidrückständen aus den synthetisierten, ge-
waschenen und getrockneten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen, Al-MCM-41-Katalysatorproben und 
ZSM-5-Katalysatorproben 
 
Anhang A. 4: Calcinationsprogramm zur Überführung der NH4-Form in die katalytisch aktive H-Form von 
synthetisierten und getrockneten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen, Al-MCM-41-Katalysatorproben und 
ZSM-5-Katalysatorproben  
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Anhang A. 5: Übersicht der ableitbaren texturellen Eigenschaften aus der N2-Physisorption, Elementarana-
lyse und röntgenographischen Analyse der Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen aus Kapitel 4; Datenerhe-
bung: Kapitel 3.2; Synthese: Kapitel 3.1.1 und Anhang A. 6 - Anhang A. 11 
Probe Oberfläche1         
[m2/g] 
Porenvolumen1                  
[cm3/g] 
Krist.2    
[-] 
Si/Al3           
[-] 
SBET SMikro SExt VPore VMikro VMeso t-Wert  Ziel / Messung 
MZ-6h/0h 45 3 42 0,06 0,00 0,06 3 % 6 % 25 / 30 
MZ-6h/10h 62 5 57 0,07 0,00 0,07 5 % 11 % 25 / 30 
MZ-12h/0h 197 3 194 0,14 0,00 0,14 1 % 18 % 25 / 31 
MZ-12h/2h 289 7 282 0,18 0,00 0,18 3 % 25 % 25 / 22 
MZ-12h/5h 371 8 363 0,25 0,00 0,25 1 % 12 % 25 / 22 
MZ-12h/10h 524 14 510 0,35 0,00 0,35 0 % 18 % 25 / 27 
MZ-24h/0h 258 120 138 0,16 0,08 0,08 52 % 52 % 25 / 23 
MZ-24h/10h 461 159 302 0,25 0,11 0,14 44 % 81 % 25 / 22 
MZ-48h/0h 410 291 119 0,18 0,16 0,02 91 % 87 % 25 / 23 
MZ-48h/10h 403 264 139 0,19 0,17 0,02 90 % 74 % 25 / 20 
MZ-48h/E_200 409 310 99 0,18 0,17 0,01 95 % 87 % 25 / 23 
MZ-48h/E_2500 556 199 357 0,34 0,13 0,21 39 % 22 % 25 / 19 
MZ-48h/Multi 669 197 472 0,46 0,14 0,32 30 % 20 % 25 / 26 
MZ-5h/E2500 653 13 640 0,48 0,00 0,48 0 % n.b. 25 / 29 
MZ-15h/E2500 666 33 633 0,48 0,01 0,47 3 % n.b. 25 / 25 
MZ-30h/E2500 629 86 543 0,42 0,06 0,36 15 % n.b. 25 / 27 
MZ-50h/E2500 560 104 456 0,37 0,08 0,29 21 % n.b. 25 / 19 
MZ-60h/E2500 568 109 459 0,36 0,09 0,27 24 % n.b. 25 / 28 
MZ-48h/inf 446 418 28 0,19 0,19 0,00 100 % 79 % ∞ / 1274 
MZ-48h/55 556 244 312 0,31 0,17 0,14 56 % 30 % 55 / 48 
MZ-48h/15 743 43 700 0,47 0,02 0,45 4 % 0 % 15 / 12 
MZ-40h/T100 402 222 180 0,19 0,19 0,00 100 % 81 % 40 / 36 
MZ-40h/T95 395 125 270 0,23 0,09 0,14 41 % 70 % 40 / 37 
MZ-40h/T75 669 19 650 0,48 0,01 0,47 1 % 23 % 40 / 35 
MZ-40h/T55 778 15 763 0,56 0,00 0,56 0 % 0 % 40 / 36 
MZ-48h/inf_T 411 330 81 0,18 0,18 0,00 100 % 94 % ∞ / 704 
MZ-48h/60_T 372 296 76 0,16 0,16 0,00 100 % 73 % 60 / 43 
MZ-48h/15_T 259 209 50 0,12 0,12 0,00 100 % 66 % 15 / 12 
MZ-48h/inf_C 866 40 842 0,63 0,00 0,63 0 % 0 % ∞ / 760 
MZ-48h/60_C 864 29 835 0,64 0,00 0,64 0 % 0 % 60 / 79 
MZ-48h/15_C 761 32 729 0,51 0,00 0,51 0 % 0 % 15 / 19 
1 Spez. Oberfläche und spez. Porenvolumen aus N2-Physisorptions-Messungen 
2 Kristallinität aus röntgenographischen Analysen 
3 Si/Al-Verhältnis aus ICP-OES-Messungen 
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Anhang A. 6: Übersicht der synthetisierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in Abhängigkeit der Reaktions-
dauer und der post-synthetischen Alterungsdauer, Angabe der Einwaage und Reaktionsparameter, Si/Al-
Verhältnis im Synthesegel = 25; Beschriftungszusatz: Definition der Synthesedauer und der post-synthe-
tischen Alterungsdauer (SDh/ADh) 
Probe CTABr TPABr Na2Si3O7 NaAlO2 H2SO4 H2O SD2/ 
AD3 
[h] 
Auto-
klav4 m [g] m [g] m [g] m [g] V [mL] 
(Vol.-%)1 
V [mL] (c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mmol/L]) 
MZ-6h/0h 
5,74 
(0,13) 
12,58 
(0,39) 
13,16 
(0,45) 
0,55 
(55,5) 
3,8 
(3,1) 
120 
6/0 
Typ_ 
E200 
MZ-6h/10h 6/10 
MZ-12h/0h 12/0 
MZ-12h/2h 12/2 
MZ-12h/5h 12/5 
MZ-12h/10h 12/10 
MZ-24h/0h 24/0 
MZ-24h/10h 24/10 
MZ-48h/0h 48/0 
MZ-48h/10h 48/10 
1 Vol.-% = Volumenanteil von H2SO4 in (H2O + H2SO4) Mischung 
2 SD = Synthesedauer 
3 AD = post-synthetische Alterungsdauer 
4 Autoklav = Typ des zur Synthese verwendeten Autoklavs, vergleiche Anhang A. 2 und Tabelle 1 
 
Anhang A. 7: Übersicht der synthetisierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in Abhängigkeit des Autoklav-
Typs, Angabe der Einwaage und Reaktionsparameter, Si/Al-Verhältnis im Synthesegel = ca. 25; Beschrif-
tungszusatz: Definition der Reaktionsdauer und des Autoklav-Typ (SDh/Typ I – Typ III) 
Probe CTABr TPABr Na2Si3O7 NaAlO2 H2SO4 H2O SD2/ 
AD3 
[h] 
Auto-
klav4 m [g] m [g] m [g] m [g] V [mL] 
(Vol.-%)1 
V [mL] (c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mmol/L]) 
MZ-48h/E_200 
5,74 
(0,13) 
12,58 
(0,39) 
13,16 
(0,45) 
0,55 
(55,9) 
3,8 
(3,1) 120 
48/0 
Typ_ 
E200 
MZ-48h/E_2500 
32,80 
(0,13) 
71,90 
(0,40) 
75,20 
(0,46) 
3,12 
(57,8) 
23,5 
(3,4) 
670 
Typ_ 
E2500 
MZ-48h/Multi 
4,11 
(0,13) 
9,03 
(0,40) 
9,44 
(0,46) 
0,34 
(48,8) 
2,6 
(3,0) 
85 
Typ_ 
Multi 
1 Vol.-% = Volumenanteil von H2SO4 in (H2O + H2SO4) Mischung 
2 SD = Synthesedauer 
3 AD = post-synthetische Alterungsdauer 
4 Autoklav = Typ des zur Synthese verwendeten Autoklavs, vergleiche Anhang A. 2 und Tabelle 1 
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Anhang A. 8: Übersicht der synthetisierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in Abhängigkeit der Synthese-
dauer für den Autoklav-Typ II, Angabe der Einwaage und Reaktionsparameter, Si/Al-Verhältnis im Synthe-
segel = ca. 25 
Probe CTABr TPABr Na2Si3O7 NaAlO2 H2SO4 H2O SD2/ 
AD3 
[h] 
Auto-
klav4 m [g] m [g] m [g] m [g] V [mL] 
(Vol.-%)1 
V [mL] (c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mmol/L]) 
MZ-5h/E2500 
32,80 
(0,13) 
71,90 
(0,40) 
75,20 
(0,46) 
3,12 
(56,8) 
23,5 
(3,4) 
670 
5/0 
Typ_ 
E2500 
MZ-15h/E2500 15/0 
MZ-30h/E2500 30/0 
MZ-50h/E2500 50/0 
MZ-60h/E2500 60/0 
1 Vol.-% = Volumenanteil von H2SO4 in (H2O + H2SO4) Mischung 
2 SD = Synthesedauer 
3 AD = post-synthetische Alterungsdauer 
4 Autoklav = Typ des zur Synthese verwendeten Autoklavs, vergleiche Anhang A. 2 und Tabelle 1 
 
Anhang A. 9: Übersicht der synthetisierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in Abhängigkeit der Reaktions-
dauer und des Al-Anteils im Synthesegel, Angabe der Einwaage und Reaktionsparameter, Beschriftungs-
zusatz: Definition der Synthesedauer und des Si/Al-Verhältnisses im Synthesegel (SDh/Si/Al-Verhältnis) 
Probe CTABr TPABr Na2Si3O7 NaAlO2 H2SO4 H2O SD2/ 
AD3 
[h] 
Auto-
klav4 m [g] m [g] m [g] m [g] V [mL] 
(Vol.-%)1 
V [mL] (c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mmol/L]) 
MZ-48h/inf 
4,11 
(0,13) 
9,04 
(0,40) 
9,44 
(0,46) 
0,00 (0,0) 
2,6 
(3,0) 85 48/0 
Typ_ 
Multi 
MZ-48h/55 0,17 (24,4) 
MZ-48h/15 0,71 (101,9) 
1 Vol.-% = Volumenanteil von H2SO4 in (H2O + H2SO4) Mischung 
2 SD = Synthesedauer 
3 AD = post-synthetische Alterungsdauer 
4 Autoklav = Typ des zur Synthese verwendeten Autoklavs, vergleiche Anhang A. 2 und Tabelle 1 
 
  
 
 148 
Anhang A. 10: Übersicht der synthetisierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in Abhängigkeit des Stoff-
mengenanteils von TPABr im (TPABr + CTABr)-Gemisch, Angabe der Einwaage und Reaktionsparameter, 
Si/Al-Verhältnis des Synthesegels = 40, Beschriftungszusatz: Angabe der Synthesedauer und des TPABr-
Stoffmengenanteils in Prozent (SDh/T%) 
Probe CTABr TPABr Na2Si3O7 NaAlO2 H2SO4 H2O SD2/ 
AD3 
[h] 
Auto-
klav4 m [g] m [g] m [g] m [g] V [mL] 
(Vol.-%)1 
V [mL] (c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mmol/L]) 
MZ-40h/T100 
0,00 
(0,00) 
14,00 
(0,46) 
14,59 
(0,46) 
0,37 
(34,6) 
4,4 
(3,3) 130 48/0 
Typ_ 
Multi 
MZ-40h/T95 
1,27 
(0,03) 
17,67 
(0,51) 
MZ-40h/T75 
6,36 
(0,13) 
13,95 
(0,40) 
MZ-40h/T55 
11,46 
(0,24) 
10,23 
(0,30) 
1 Vol.-% = Volumenanteil von H2SO4 in (H2O + H2SO4) Mischung 
2 SD = Synthesedauer 
3 AD = post-synthetische Alterungsdauer 
4 Autoklav = Typ des zur Synthese verwendeten Autoklavs, vergleiche Anhang A. 2 und Tabelle 1 
 
Anhang A. 11: Übersicht der synthetisierten Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in Abhängigkeit des Al-Anteils 
und bei Verwendung eines einzelnen Tensids TPABr oder CTABr, Angabe der Einwaage und Reaktionspara-
meter, Beschriftungszusatz: Angabe der Synthesedauer, des Si/Al-Verhältnisses im Synthesegel und der 
Tensidart (CTABr = _C oder TPABr = _T) (SDh/Si/Al-Verhältnis_Tensidart) 
Probe CTABr TPABr Na2Si3O7 NaAlO2 H2SO4 H2O SD2/ 
AD3 
[h] 
Auto-
klav4 m [g] m [g] m [g] m [g] V [mL] 
(Vol.-%)1 
V [mL] (c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mmol/L]) 
MZ-48h/inf_T 
0,00 
(0,00) 
10,18 
(0,45) 
10,30 
(0,46) 
0,00 (0,0) 
2,8 
(3,0) 90 48/0 
Typ_ 
Multi 
MZ-48h/60_T 0,18 (22,5) 
MZ-48h/15_T 0,71 (94,2) 
MZ-48h/inf_C 
4,33 
(0,14) 
0,00 
(0,00) 
0,00 (0,0) 
MZ-48h/60_C 0,18 (22,5) 
MZ-48h/15_C 0,71 (94,2) 
1 Vol.-% = Volumenanteil von H2SO4 in (H2O + H2SO4) Mischung 
2 SD = Synthesedauer 
3 AD = post-synthetische Alterungsdauer 
4 Autoklav = Typ des zur Synthese verwendeten Autoklavs, vergleiche Anhang A. 2 und Tabelle 1 
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Anhang A. 12: Übersicht der synthetisierten Al-MCM-41-Proben, Angabe der Einwaagen und Konzentrati-
onen der wässrigen Lösungen, der Synthesedauer sowie des Autoklav-Typs 
Probe CTABr Na2Si3O7 NaAlO2 H2SO4 H2O SD2 
[h] 
Auto-
klav3 m [g] 
(c [mol/L]) 
m [g] 
(c [mol/L]) 
m [g] 
(c [mmol/L]) 
V [mL] 
(Vol.-%)1 
V [mL] 
M-250 
3,91 
(0,13) 
8,98 
(0,46) 
0,036 (5,55) 
2,7 
(3,3) 80 40 
Typ_ 
Multi 
M-120 0,076 (11,54) 
M-60 0,152 (23,18) 
M-40 0,228 (34,72) 
M-20 0,456(34,72) 
1 Vol.-% = Volumenanteil von H2SO4 in (H2O + H2SO4) Mischung 
2 SD = Synthesedauer 
3 Autoklav = Typ des zur Synthese verwendeten Autoklavs, vergleiche Anhang A. 2 und Tabelle 1 
 
Anhang A. 13: Übersicht der synthetisierten ZSM-5-Katalysatormaterialien, Angabe der Einwaagen und 
Konzentrationen der wässrigen Lösungen, der Synthesedauer sowie des Autoklav-Typs 
Probe TPABr Na2Si3O7 NaAlO2 H2SO4 H2O SD2 
[h] 
Auto-
klav3 m [g] m [g] m [g] V [mL] 
(Vol.-%)1 
V [mL] 
(c [mol/L]) (c [mol/L]) (c [mmol/L]) 
Z-inf4 
60,00 
(0,23) 
100,00 
(0,41) 
0,00 (0,00) 30,6 (3,0) 
1000 
40 
Typ_ 
E2500 
Z-250 0,40 (4,88) 30,7 (3,0) 40 
Z-80 1,27 (15,49) 28,0 (2,7) 48 
Z-35 2,90 (35,38) 30,6 (3,0) 100 
Z-20 5,00 (60,99) 28,0 (2,7) 115 
1 Vol.-% = Volumenanteil von H2SO4 in (H2O + H2SO4) Mischung 
2 SD = Synthesedauer 
3 Autoklav = Typ des zur Synthese verwendeten Autoklavs, vergleiche Anhang A. 2 und Tabelle 1 
4 inf = „infinity“, steht für ein Si/Al-Verhältnis = ∞ 
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Anhang A. 14: Fließbildschema der katalytischen Versuchsanlage198 
 
Anhang A. 15: Temperaturprogramm der „Detailed-Hydrocarbon-Analysis“-Methode abgeleitet von ASTM 
D6729147 zur gaschromatographischen Auftrennung von Kohlenwasserstoffgemischen 
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Anhang A. 16: Übersicht der GC-Peak-Zuordnung sowie der zugehörigen „Response Factors“, relativ zu 
n-Heptan angegeben 
Ret.1/RF2 
[min]/[-] 
Zuordnung 
[-] 
Ret.1/RF2 
[min]/[-] 
Zuordnung 
[-] 
Ret.1/RF2 
[min]/[-] 
Zuordnung 
[-] 
7,09/1,12 Methan 14,74/0,98 
2-Methyl-1-Pen-
ten 
36,19/0,72 1-Pentanol 
7,16/1,05 Ethen 14,83/0,98 1-Hexen 43,45/0,98 1-Octen 
7,20/1,05 Ethan 15,53/0,98 2-Ethyl-1-Buten 43,83/1,00 
2,2,4-Trimethyl-
hexan 
7,50/1,03 Propen 15,61/1,00 n-Hexan 45,26/1,00 n-Octan 
7,52/1,03 Propan 15,74/0,98 trans-3-Hexen 56,47/0,93 Ethylbenzen 
7,72/0,23 Methanol 15,83/0,98 cis-3-Hexen 58,97/0,93 m-Xylol 
7,96/1,02 iso-Butan 15,94/0,98 trans-2-Hexen 60,31/0,77 1-Hexanol 
8,22/0,98 1-Buten 16,11/0,98 
2-Methyl-2-Pen-
ten 
59,33/0,93 p-Xylol 
8,27/0,98 iso-Buten 16,31/0,98 
3-Methylcyclo-
penten 
64,78/0,93 o-Xylol 
8,35/1,02 n-Butan 16,37/0,98 
3-Methyl-cis-2-
Penten 
70,33/1,00 n-Nonan 
8,48/0,98 trans-2-Buten 16,65/0,98 cis-2-Hexen 78,91/0,93 
1,3-Methylethyl-
benzen 
8,69/0,98 cis-2-Buten 17,15/0,98 
3,3-Dimethyl-1-
Penten 
79,25/0,93 
1,4-Methylethyl-
benzen 
8,89/0,46 Ethanol 17,73/0,98 
Methylcyclopen-
tan 
81,20/0,82 1-Heptanol 
9,30/1,00 3-Methyl-1-Buten 18,07/1,00 
2,4-Dimethylpen-
tan 
82,18/0,93 
1,2-Methylethyl-
benzen 
9,62/0,49 Aceton 18,17/0,98 
2,3,3-Trimethyl-1-
Buten 
84,01/0,93 
1,2,4-Trimethyl-
benzen 
10,12/0,98 1-Penten 19,30/0,98 
3,4-Dimethyl-1-
Penten 
84,45/0,78 Octanal 
10,32/0,98 2-Methyl-1-Buten 19,72/0,96 
1-Methylcyclo-
penten 
87,10/0,99 n-Decan 
10,48/1,01 n-Pentan 19,82/0,91 Benzol 88,12/0,94 
1,3-Methyl-iso-
Propylbenzen 
10,72/0,98 trans-2-Penten 20,16/0,98 3-Ethyl-1-Penten 88,56/0,94 
1,4-Methyl-iso-
Propylbenzen 
11,01/0,98 cis-2-Penten 20,89/0,66 1-Butanol 92,55/0,94 
1,4-Diethylben-
zen 
11,20/0,98 2-Methyl-2-Buten 21,07/0,98 Cyclohexan 92,66/0,94 
1,4-Methyl-n-Pro-
pylbenzen 
12,08/0,60 1-Propanol 22,74/0,98 Cyclohexen 94,40/0,85 1-Octanol 
12,76/0,95 Cyclopenten 26,08/0,98 trans-3-Hepten 99,40/0,99 n-Undecan 
12,93/0,98 
4-Methyl-1-Pen-
ten 
26,38/1,00 n-Heptan 107,21/0,95 Ethyloctanoat 
13,02/0,98 
3-Methyl-1-Pen-
ten 
26,67/0,98 cis-3-Hepten 108,00/0,65 Octansäure 
13,38/0,98 Cyclopentan 27,10/0,98 trans-2-Hepten 109,28/0,99 n-Dodecan 
13,49/1,00 
2,3-Dimethylbu-
tan 
27,28/0,98 3-Ethyl-2-Penten 128,25/0,99 n-Tetradecan 
13,71/1,00 2-Methylpentan 28,42/0,98 cis-2-Hepten 134,11/1,00 n-Pentadecan 
14,49/1,00 3-Methylpentan 35,75/0,92 Toluol 145,50/1,00 n-Hexadecan 
1 Retentionszeit 
2 Response Factor = Von Kohlenwasserstoffen: RFA-Referenzlösung mit beiliegendem Auswertungsblatt;  
Von Oxygenaten: gemäß dem „Effective Carbon Number“-Konzept148 zugeordnet  
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Anhang A. 17: Übersicht durchgeführter katalytischer Testmessungen unter Standard-Reaktionsbedingun-
gen (siehe Tabelle 9) für reine Alkohol-Oxygenate 
Feed1  
 
[-] 
Kat.-
sys.2 
[-] 
Kat.-
bel.3 
[h-1] 
TOS4  
 
[h] 
Koks5  
 
[Ma.-%] 
Ver.-
bez.6  
[-] 
C1-OH Z-inf 3,2 6 1,0 TG_197 
C1-OH Z-250 3,2 6 1,8 TG_198 
C1-OH Z-80 3,2 6 1,5 TG_199 
C1-OH Z-35 3,2 6 1,8 TG_200 
C2-OH Z-inf 3,2 6 0,4 TG_231 
C2-OH Z-250 3,2 6 1,1 TG_232 
C2-OH Z-80 3,2 6 1,1 TG_230 
C2-OH Z-35 3,2 6 2,4 TG_229 
C2-OH Z-inf 3,2 4 0,3 TG_263 
C2-OH Z-250 3,2 4 2,0 TG_264 
C2-OH Z-80 3,2 4 0,9 TG_265 
C2-OH Z-35 3,2 4 2,3 TG_267 
C3-OH Z-inf 3,2 6 0,4 TG_214 
C3-OH Z-250 3,2 6 1,7 TG_215 
C3-OH Z-80 3,2 6 1,4 TG_216 
C3-OH Z-35 3,2 6 2,8 TG_217 
C4-OH Z-inf 3,2 6 0,5 TG_192 
C4-OH Z-250 3,2 6 2,1 TG_193 
C4-OH Z-80 3,2 6 1,4 TG_194 
C4-OH Z-35 3,2 6 2,9 TG_195 
C5-OH Z-inf 3,2 6 0,4 TG_187 
C5-OH Z-250 3,2 6 1,9 TG_188 
C5-OH Z-80 3,2 6 3,0 TG_190 
C5-OH Z-35 3,2 6 1,7 TG_189 
C6-OH Z-inf 3,3 6 0,5 TG_219 
C6-OH Z-250 3,3 6 2,3 TG_220 
C6-OH Z-80 3,3 6 1,9 TG_221 
C6-OH Z-35 3,3 6 3,1 TG_222 
C7-OH Z-inf 3,3 6 0,9 TG_166 
C7-OH Z-250 3,3 6 2,3 TG_167 
C7-OH Z-80 3,3 6 1,9 TG_168 
C7-OH Z-35 3,3 6 3,1 TG_169 
C7-OH Z-35 3,3 4 2,7 TG_273 
1 Feed, Anhang A. 1 
2 Katalysatorsystem, Synthese: Kapitel 3.1, Charakterisierung und Katalyse: Kapitel 5 
3 Katalysatorbelastung, WHSV (weighted hourly space velocity / h-1) =  
4 Time On Stream (Reaktionsdauer) 
5 Massenanteil an Verkokungsprodukten aus TGA (Kapitel 3.2.6) 
6 Interne Versuchsbezeichnung, als Index für die beiliegende Daten-CD 
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Anhang A. 18: Übersicht durchgeführter katalytischer Testmessungen) für Alkohol-Oxygenate unter Abwei-
chung von den Standard-Reaktionsbedingungen (siehe Tabelle 9) oder für Feed-Mischungen mit einer Al-
kohol-Oxygenat-Komponente 
Feed1  
 
[-] 
Kat.-
sys.2 
[-] 
Kat.-
bel.3 
[-] 
Temp.  
 
[°C] 
Druck  
 
[bar] 
H2-
Strom 
[L/h] 
Feed-
strom  
[mL/h] 
TOS4  
 
[h] 
Koks5  
 
[Ma.-%] 
Ver.-
bez.6  
[-] 
C2-OH Z-inf 3,2 500 5 18 2 4 0,2 TG_121 
C2-OH Z-250 3,2 500 5 18 2 4 0,5 TG_111 
C2-OH Z-80 3,2 500 5 18 2 4 0,5 TG_116 
C2-OH Z-35 3,2 500 5 18 2 4 n.B. TG_259 
C2-OH Z-inf 3,2 500 5 2 2 4 1,2 TG_254 
C2-OH Z-250 3,2 500 5 2 2 4 2,9 TG_255 
C2-OH Z-80 3,2 500 5 2 2 4 2,2 TG_256 
C2-OH Z-35 3,2 500 5 2 2 4 4,1 TG_257 
C2-OH Z-20 3,2 500 5 10 2 4 2,0 TG_278 
C2-OH Z-20 4,7 500 5 10 3 4 2,2 TG_281 
C2-OH Z-20 6,3 500 5 10 4 4 2,9 TG_282 
C2-OH Z-20 7,9 500 5 10 5 4 3,3 TG_283 
C2-OH Z-20 9,5 500 5 10 6 4 4,2 TG_280 
C7-OH(1):C6arom(3) Z-35 3,4 500 5 10 2 4 2,8 TG_276 
C7-OH(1):C6arom(1) Z-35 3,4 500 5 10 2 4 2,9 TG_284 
C7-OH(3):C6arom(1) Z-35 3,3 500 5 10 2 4 n.B. TG_285 
C7-OH(1):C7(3) Z-35 2,9 500 5 10 2 4 2,4 TG_270 
C7-OH(1):C7(1) Z-35 3,0 500 5 10 2 4 2,9 TG_271 
C7-OH(3):C7(1) Z-35 3,1 500 5 10 2 4 3,0 TG_272 
C7-OH(1):C2-OH(1) Z-inf 3,2 500 5 10 2 6 0,9 TG_180 
C7-OH(1):C2-OH(1) Z-250 3,2 500 5 10 2 6 2,1 TG_181 
C7-OH(1):C2-OH(1) Z-80 3,2 500 5 10 2 6 1,7 TG_183 
C7-OH(1):C2-OH(1) Z-35 3,2 500 5 10 2 6 2,8 TG_184 
1 Feed, Anhang A. 1, Bei Feedmischungen: Angabe des molaren Verhältnisses in Klammern 
2 Katalysatorsystem, Synthese: Kapitel 3.1, Charakterisierung und Katalyse: Kapitel 5 
3 Katalysatorbelastung, WHSV (weighted hourly space velocity / h-1) =  
4 Time On Stream (Reaktionsdauer) 
5 Massenanteil an Verkokungsprodukten aus TGA (Kapitel 3.2.6) 
6 Interne Versuchsbezeichnung, als Index für die beiliegende Daten-CD 
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Anhang A. 19: Übersicht durchgeführter katalytischer Testmessungen unter Standard-Reaktionsbedingun-
gen (siehe Tabelle 9) für Carbonyl-Oxygenate, Benzol, n-Heptan und 1-Hepten 
Feed1  
 
[-] 
Kat.-
sys.2 
[-] 
Kat.-
bel.3 
[h-1] 
TOS4  
 
[h] 
Koks5  
 
[Ma.-%] 
Ver.-
bez.6  
[-] 
C7-CHO Z-inf 3,3 6 2,0 TG_201 
C7-CHO Z-250 3,3 6 3,9 TG_202 
C7-CHO Z-80 3,3 6 3,5 TG_203 
C7-CHO Z-35 3,3 6 6,3 TG_204 
C7-CHO Z-20 3,3 6 5,4 TG_160* 
C7-COOC2 Z-inf 3,5 6 2,7 TG_225 
C7-COOC2 Z-250 3,5 6 4,3 TG_223 
C7-COOC2 Z-80 3,5 6 3,0 TG_224 
C7-COOC2 Z-35 3,5 6 4,0 TG_226 
C7-COOH Z-inf 3,6 6 2,9 TG_206 
C7-COOH Z-250 3,6 6 3,7 TG_207 
C7-COOH Z-80 3,6 6 3,0 TG_208 
C7-COOH Z-35 3,6 6 3,9 TG_209 
C7 Z-inf 2,7 4 0,8 TG_291 
C7 Z-250 2,7 4 0,7 TG_292 
C7 Z-80 2,7 4 1,1 TG_294 
C7 Z-35 2,7 4 2,0 TG_269 
C6arom Z-35 3,5 4 0,6 TG_275 
1 Feed, Anhang A. 1 
2 Katalysatorsystem, Synthese: Kapitel 3.1, Charakterisierung und Katalyse: Kapitel 5 
3 Katalysatorbelastung, WHSV (weighted hourly space velocity / h-1) =  
4 Time On Stream (Reaktionsdauer) 
5 Massenanteil an Verkokungsprodukten aus TGA (Kapitel 3.2.6) 
6 Interne Versuchsbezeichnung, als Index für die beiliegende Daten-CD 
* Nur Koks-Analyse, keine katalytischen Daten in der Arbeit genutzt 
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Anhang A. 20: Übersicht durchgeführter katalytischer Testmessungen von Al-MCM-41 und ionenausge-
tauschten ZSM-5 unter Standard-Reaktionsbedingungen (siehe Tabelle 9) oder von ZSM-5 unter Variation 
der Temperatur oder des H2-Volumenstroms für Ethyloctanoat als Feed 
Feed1  
 
[-] 
Kat.- 
sys.2 
[-] 
Kat.-
bel.3 
[-] 
Temp.  
 
[°C] 
Druck  
 
[bar] 
H2-
Strom 
[L/h] 
Feed-
strom  
[mL/h] 
TOS4  
 
[h] 
Koks5  
 
[Ma.-%] 
Ver.-
bez.6  
[-] 
C7-COOC2 M-250 3,5 500 5 10 2 4 5,27 TG_069 
C7-COOC2 M-120 3,5 500 5 10 2 4 6,17 TG_068 
C7-COOC2 M-60 3,5 500 5 10 2 4 9,47 TG_067 
C7-COOC2 M-40 3,5 500 5 10 2 4 6,57 TG_066 
C7-COOC2 M-20 3,5 500 5 10 2 4 n.b. TG_064 
C7-COOC2 Z-35 3,5 450 5 10 2 6 5,3 TG_242 
C7-COOC2 Z-35 3,5 550 5 10 2 6 3,6 TG_243 
C7-COOC2 Z-35 3,5 500 5 2 2 4 9,3 TG_296 
C7-COOC2 Z-35 3,5 500 5 10 2 4 3,8 TG_297 
C7-COOC2 Z-35 3,5 500 5 18 2 4 2,9 TG_298 
C7-COOC2 Z-35_u/Z-inf_o 3,5 500 5 10 2 6 3,4/2,0 TG_248 
C7-COOC2 Z-35_o/Z-inf_u 3,5 500 5 10 2 6 3,3/0,3 TG_249 
C7-COOC2 Z-20 3,5 500 5 10 2 6 3,7 TG_250 
C7-COOC2 Z-20/1IA 3,5 500 5 10 2 6 2,3 TG_251 
C7-COOC2 Z-20/2IA 3,5 500 5 10 2 6 3,1 TG_252 
C7-COOC2 Z-20/3IA 3,5 500 5 10 2 6 2,6 TG_253 
C7-COOC2 Z-20/4IA 3,5 500 5 10 2 4 2,7 TG_300 
1 Feed, Anhang A. 1 
2 Katalysatorsystem, Synthese: Kapitel 3.1, Charakterisierung und Katalyse: Kapitel 5 und 7, _u = unten, _o = oben 
3 Katalysatorbelastung, WHSV (weighted hourly space velocity / h-1) =  
4 Time On Stream (Reaktionsdauer) 
5 Massenanteil an Verkokungsprodukten aus TGA (Kapitel 3.2.6) 
6 Interne Versuchsbezeichnung, als Index für die beiliegende Daten-CD 
7 Katalysatormaterial im 4:1 Massenverhältnis mit Quarzglas vermengt 
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Anhang A. 21: Übersicht durchgeführter katalytischer Testmessungen unter Standard-Reaktionsbedingun-
gen (siehe Tabelle 9) für Glyceryltrioctanoat als technisches Modellfeed 
Feed1  
 
[-] 
Kat.- 
sys.2 
[-] 
Kat.-
bel.3 
[h-1] 
TOS4  
 
[h] 
Koks5  
 
[Ma.-%] 
Ver.-
bez.6  
[-] 
(C7COO)3-C3 Z-inf 3,8 6 5,7 TG_234 
(C7COO)3-C3 Z-250 3,8 6 7,3 TG_235 
(C7COO)3-C3 Z-80 3,8 6 6,1 TG_236 
(C7COO)3-C3 Z-35 3,8 6 8,0 TG_237 
(C7COO)3-C3 Z50_inf 3,8 4 25,5 TG_287 
(C7COO)3-C3 Z50_250 3,8 4 23,3 TG_289 
(C7COO)3-C3 Z50_80 3,8 4 18,6 TG_290 
(C7COO)3-C3 Z00_35 3,8 4 37,3 TG_286 
(C7COO)3-C3 Z25_35 3,8 4 28,2 TG_295 
(C7COO)3-C3 Z50_35 3,8 4 23,5 TG_288 
(C7COO)3-C3 Z75_35 3,8 4 n.B.7 TG_301 
1 Feed, Anhang A. 1 
2 Katalysatorsystem, Synthese: Kapitel 3.1, Charakterisierung und Katalyse: Kapitel 7,  
   Zxx_yy: Z = ZSM-5, xx = Massenanteil an ZSM-5 in physikalischer Mischung aus  
Al-MCM-41 und ZSM-5, yy = Si/Al-Verhältnis von ZSM-5-Komponente  
(Si/Al-Verhältnis von Al-MCM-41-Phase = 3) 
3 Katalysatorbelastung, WHSV (weighted hourly space velocity / h-1) =  
4 Time On Stream (Reaktionsdauer) 
5 Massenanteil an Verkokungsprodukten aus TGA (Kapitel 3.2.6) 
6 Interne Versuchsbezeichnung, als Index für die beiliegende Daten-CD 
7 Katalysatorprobe wurde nach der Reaktion verunreinigt 
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Anhang A. 22: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von MZ-12h/0h (Kapitel 4.1.2 und An-
hang A. 6) 
 
Anhang A. 23: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von MZ-24h/0h (Kapitel 4.1.2 und An-
hang A. 6) 
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Anhang A. 24: Darstellung von Al-MCM-41/ZSM-5-Mischphasen in Abhängigkeit des Stoffmengenanteils an 
TPABr in (TPABr + CTABr) (Variation: 55 % - 100 %); a) N2-Adsorptionsisothermen, b) Pulver-Röntgendif-
fraktogramme, c) Berechnete Anteile der Produktphasen (amorph, mesoporös, mikroporös); Berechnung: 
Kapitel 3.2.2; Synthesevorschrift: Kapitel 3.1; Synthesebedingungen: Anhang A. 10; Gelzusammenset-
zung: Si/Al = 40; Autoklav: Typ_Multi); Texturelle Eigenschaften: Anhang A. 5 
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Anhang A. 25: 27Al-MAS NMR-Spektren mit Zuordnung der Signale zu tetraedrisch(50-60 ppm)-, penta-
edrisch(30 ppm)- und oktaedrisch(0 ppm) koordiniertem Aluminium-Spezies für untersuchte ZSM-5-
Katalysatorproben; Datenerhebung: Kapitel 3.2.5 ;Synthese: Kapitel 3.1.3 und Anhang A. 13 
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Anhang A. 26: Resultate der katalytischen Spaltung von Lösungen aus 1-Heptanol und Benzol bzw. n-Hep-
tan über einem ZSM-5-Katalysatorsystem mit Si/Al = 35 in Abhängigkeit des Stoffmengenverhältnis der 
Lösungsbestandteile; Darstellung: a) Kohlenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im 
Feed) der Produkte gruppiert über die Anzahl an Kohlenstoffen (Cn) im Produktmolekül, b) Normierung 
auf die Kohlenstoffausbeute der C3-Produkte für TOS = 0,5 h; Katalysatormaterial: Kapitel 5.1 und Ta-
belle 10; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 17, Anhang A. 18 und Tabelle 9; Datenzusammenstel-
lung: Daten-CD 
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Anhang A. 27: Resultate der katalytischen Umsetzung von Ethanol in Abhängigkeit des Si/Al-Verhältnisses 
des ZSM-5-Katalysatorsystems (inf, 250, 80, 35) für einen H2-Volumenstrom während der Reaktion von 
a) 18 L/h, b) 10 L/h, c) 2 L/h; Darstellung: Kohlenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen 
im Feed) der Produkte gruppiert über die Anzahl an Kohlenstoffen (Cn) im Produktmolekül für TOS = 0,5 h; 
Katalysatormaterialien: Kapitel 5.1 und Tabelle 10; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 18 und Ta-
belle 9; Datenzusammenstellung: Daten-CD 
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Anhang A. 28: Resultate der katalytischen Umsetzung von Ethyloctanoat an einem Z-35-Katalysatorsystem 
in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur (450 °C, 500 °C, 550 °C) bei einem H2-Volumenstrom von 10 L/h; 
Darstellung: Kohlenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte grup-
piert über die Anzahl an Kohlenstoffen (Cn) im a) olefinischen und b) paraffinischen Produktmolekül für 
TOS = 0,5 h; Katalysatormaterial: Kapitel 5.1 und Tabelle 10; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 20 
und Tabelle 9; Datenzusammenstellung: Daten-CD 
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Anhang A. 29: Resultate der katalytischen Umsetzung von Ethyloctanoat in Abhängigkeit des Si/Al-Verhält-
nisses von a) Al-MCM-41 (250, 120, 60, 40, 20) und b) ZSM-5 (inf, 250, 80, 35); Darstellung: Kohlenstoff-
ausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte gruppiert über die zugehörige 
Stoffgruppe des Produktmoleküls in Abhängigkeit des Time On Streams (0,5 h – 3,5 h); Katalysatormate-
rialien: Kapitel 5.1 und 5.2, Tabelle 10 und Tabelle 11; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 19 und An-
hang A. 20, Tabelle 9; Datenzusammenstellung: Daten-CD 
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Anhang A. 30: Resultate der katalytischen Umsetzung von Ethanol an einem Z-20-Katalysatorsystem in 
Abhängigkeit des Feed-Flows (3 mL/h, 4 mL/h, 5 mL/h, 6 mL/h) bei einem H2-Volumenstrom von 10 L/h; 
Darstellung: Kohlenstoffausbeute (Ausbeute/Anteil an Kohlenwasserstoffen im Feed) der Produkte grup-
piert über die Stoffgruppe der Olefine in Abhängigkeit des Time On Streams (0,5 h – 3,5 h); Katalysator-
material: Kapitel 5.1 und Tabelle 10; Reaktionsbedingungen: Anhang A. 18 und Tabelle 9; Datenzu-
sammenstellung: Daten-CD 
 
 
 165 
Veröffentlichungen 
Publikationen und Patente 
1. Method for Controlling the Product Spectrum in the Catalytic Cracking of Oxygenates at the 
Catalytic Converter with High Long-Term Stability, W. Reschetilowski, T. Gille, O. Busse, 
EP3299440 (A1), Veröffentlichungsdatum: 28.03.2018 
2. Effects of NiMo-loading on Al-MCM-41/ZSM-5 Composite Materials During Hydrogen-as-
sisted Catalytic Cracking of Ethyl Laurate; T. Gille, O. Busse, S. Peitz, G. Stochniol, W. Reschetil-
owski, J. J. Weigand; DGMK-Conference "Petrochemistry and Refining in a Changing Raw Ma-
terials Landscape", DGMK-Tagungsband 2017-2, 2017, 153 
3. Shape Selectivity and Pore-mouth Catalysis in Ethanol to Hydrocarbons Process: Control by 
Postsynthetic Experiments; M. Seifert, T. Gille, D. Däumer, O. Busse, W. Reschetilowski, J. J. 
Weigand; DGMK-Conference " Petrochemistry and Refining in a Changing Raw Materials 
Landscape", DGMK-Tagungsband 2017-2, 2017, 191 
4. Influence of Metal Loading on Hydrocracking of Rapeseed Oil using Bifunctional Micro/Mes-
oporous Composite Materials; T. Gille, O. Busse, W. Reschetilowski; DGMK-Conference "New 
Technologies and Alternative Feedstocks in Petrochemistry and Refining", DGMK-
Tagungsband 2013-2, 2013, 187 
Manuskript in Vorbereitung 
1. Novel approach for one-pot synthesis of Al-MCM-41/ZSM-5 mixed-phase materials using 
dual-templating, Microporous and Mesoporous Materials, Torsten Gille, Fabian Nadolny, Ma-
thias Marshall, Oliver Busse, Wladimir Reschetilowski, Jan J. Weigand 
2. Effects of Si/Al ratio in ZSM-5 zeolites on the catalytic conversion of oxygenates, Journal of 
Catalysis, Torsten Gille, Markus Seifert, Sascha Bredow, Tobias Schneider, Oliver Busse, 
Wladimir Reschetilowski, Jan J. Weigand 
Vorträge 
1. Post-synthetic modification of H-ZSM-5 to improve durability in formation of aromatics in 
Ethanol-to-Hydrocarbons process, M. Seifert, T. Gille, P. Royla, O. Busse, W. Reschetilowski, J. 
J. Weigand, 10th International Symposium on Nano and Supramolecular Chemistry, Dresden, 
2018 
 
 166 
2. Durability improvement of commercial H-ZSM-5 zeolite during ethanol conversion after com-
bined post-synthesis; M. Seifert, T. Gille, O. Busse, D. Däumer, W. Reschetilowski, J. J. 
Weigand; 7th International Symposium on Energy; Manchester, 2017. 
3. Studies on NiMo/(Al-MCM-41/ZSM-5) catalyst systems during hydrocracking of biogenic res-
idues; T. Gille, O. Busse, W. Reschetilowski; 6th International Symposium of Advanced Micro- 
Mesoporous Materials,  Pomorie (Bulgaria), 2015 
Software 
1. GCApp: Software zur Speicherung und Analyse von Gaschromatogrammen und der automa-
tischen Berechnung von Ausbeute und Umsatz von katalytischen Messungen an Festkörper-
säuren; https://github.com/TorstenGille/GCApp 
Poster 
1. Catalytic conversion of oxygenates using Al-MCM-41/ZSM-5 composite materials and pure H-
ZSM-5 with different Si/Al-ratio – a systematic investigation; T. Gille, M. Seifert, O. Busse, J. J. 
Weigand; 10th International Symposium on Nano and Supramolecular Chemistry, Dresden, 
2018 
2. Shape Selectivity and Pore-mouth Catalysis in Ethanol to Hydrocarbons Process: Control by 
Postsynthetic Experiments; M. Seifert, T. Gille, D.Däumer, O. Busse, W. Reschetilowski, J. J. 
Weigand; DGMK-Conference "Petrochemistry and Refining in a Changing Raw Materials 
Landscape", Dresden, 2017 
3. Concept of site isolation in conversion of ethanol to hydrocarbons - catalyst performance 
and mechanistic insights; M. Seifert, T. Gille, D. Däumer, W. Reschetilowski, J. J. Weigand; 50. 
Jahrestreffen Deutscher Katalytiker, Weimar, Germany, 2017. 
4. Effects of NiMo-loading on Al-MCM-41/ZSM-5 Composite Materials During Hydrogen-as-
sisted Catalytic Cracking of Ethyl Laurate; T. Gille, O. Busse, S.Peitz, G. Stochniol, W. Reschetil-
owski, Jan J. Weigand; DGMK-Conference "Petrochemistry and Refining in a Changing Raw 
Materials Landscape", Dresden, 2017 
5. Zeolithes as Catalysts in Hydrocracking, FCC-Cracking and ETH-Process Using Biogenic and 
Fossil Resources; O. Busse, T. Gille, M. Seifert, J. J. Weigand; AGIChem 2017 , Göttingen, 2017 
6. Competitive phase transformation of during one-pot synthesis of composite material Al-
MCM-41/ZSM-5; T. Gille, O. Busse, W. Reschetilowski, Jan J. Weigand; 50. Jahrestreffen Deut-
scher Katalytiker, Weimar, 2017 
 
 167 
7. Understanding one-pot synthesis of composite material Al-MCM-41/ZSM-5 as a competitive 
phase transformation; T. Gille, O. Busse, W. Reschetilowski, Jan J. Weigand; 29. Deutsche Ze-
olith-Tagung, Frankfurt am Main, 2017 
8. Regeneration and activation studies with NiMo/(Al-MCM-41/ZSM-5)  catalyst system for hy-
drocracking of biogenic residues; T. Gille, T. Göhler, O. Busse, W. Reschetilowski; 48. Jahres-
treffen Deutscher Katalytiker, Weimar, 2015 
9. Investigation on Hydrocracking of Rapeseed Oil  Using the Bifunctional Micro- /Mesoporous 
Composite Material  NiMo/(Al-MCM-41/ZSM-5); T. Gille, O. Busse, W. Reschetilowski; 6th In-
ternational Symposium of Micro/Mesoporous  Materials, Pomorie (Bulgaria), 2015 
10. Investigation on Hydrocracking of Rapeseed Oil Using Bifunctional Micro-/Mesoporous Com-
posite Materials - Rapeseed Oil as a Natural Carbon Source; T. Gille, O. Busse, W. Reschetil-
owski; DGMK-Conference "New Technologies and Alternative Feedstocks in Petrochemistry 
and Refining", Dresden, 2013 
11. Untersuchungen zum Einfluss von Platin beim Hydrospalten von Rapsöl an mikro-mesopo-
rösen  Katalysatorsystemen; T. Gille, O. Busse, W. Reschetilowski; 46. Jahrestreffen deutscher 
Katalytiker, Weimar, 2013 
 
 168 
Eidesstattliche Erklärung 
Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzulässige Hilfe Dritter und ohne Be-
nutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe; die aus fremden Quellen direkt 
oder indirekt übernommenen Gedanken sind als solche kenntlich gemacht. Die Arbeit wurde bisher 
weder im Inland noch im Ausland in gleicher oder ähnlicher Form einer anderen Prüfungsbehörde 
vorgelegt. 
Die vorliegende Arbeit wurde in dem Zeitraum von Oktober 2015 bis Mai 2019 an der Professur für 
Anorganische Molekülchemie unter der Betreuung von Prof. Jan J. Weigand und Prof. Wladimir Re-
schetilowski angefertigt. 
Datum, Unterschrift 
……………………………………………… 
